Preparación y propiedades de algunos tetroxometalatos by Barán, Enrique José
UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA
FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA 
*
PREPARACION Y PROPIEDADES DE ALGUNOS
TETROXOMETALATOS
☆ ★ ☆
Enrique José Baran
1967
Universidad Naoional de La Plata
Facultad de Química y Farmacia
PREPARACION Y PROPIEDADES DE ALGUNOS
TETROXOMETALATOS
Enrique J.Baran
El presente trabajo, realizado en 
la Cátedra de Química Inorgánica, 
de la Facultad de Química y Far- 
macia, bajo la dirección del 
Prof.Dr. Pedro J. Aymonino, cons­
tituye la Tesis que para optar al 
título de Doctor en Ciencias Quí~ 
micas, elevo a la consideración de 
las autoridades correspondientes.
A mis queridos padres :
Como modesto reconocimiento por su constante 
aliento, comprensión y afecto;
Deseo dejar constancia de ni profundo y sincero 
agradecimiento al Director de este trabajo, el 
Prof.Dr. Pedro J. Aymonino, no sólo por su ines­
timable ayuda, constante preocupación y entusias­
ta aliento durante la ejecución del mismo, sino 
también por su influencia decisiva en mi forma­
ción universitaria, la que siguió con incansable 
dedicación e interés prácticamente desde sus 
comienzos*
Además quisiera expresar mi reconocimiento y gra­
titud a las siguientes personas e instituciones:
Al Sr.Director del Instituto Superior de Investi­
gaciones Prof.Dr.Hans J. Schumacher y al Sr*  Di­
rector del Ií*EM.  I.T*  Prof. Dr. Pedro J*  Carriquiri- 
borde, cuya amabilidad y generosidad nos permitió 
el acceso al instrumental de esos Institutos, nece­
sario para llevar a feliz término este trabajo; 
al Sr*  Prof. Dr*  César RiÓrtelezzi y al Dr. Adrián 
Iñiguez,- quienes me iniciaron en las técnicas 
experimentales de la difracción de rayos X; al 
Sr.Zelik Zaretzijr, de Cerámica Ind.Haedo, quien
9
gentilmente nos facilitó diversas piezas de ma­
terial refractario para efectuar las reacciones 
a altas temperaturas; a mis compañeros de la 
Cátedra de Química Inorgánica quienes constante­
mente me brindaron su ayuda y aliento.
Por último deseo agradecer a las autoridades de la 
Facultad de Química y Farmacia y de la Universidad 
Racional de la Plata por las Becas, de Iniciación 
y Perfeccionamiento, que me fueron acordadas opor­
tunamente y que me permitieron dedicarme por entero 
a la realización de este trabajo»
INTRODUCCION pag. 1
PRIMERA PARTE
Generalidades
1.- Estudio vibracional de iones y moléculas tetrae— 
dricas y seudo tetraedricas.......................pag. 3
2.— Sobre las técnicos experimenttales................ tt 15
SEGUNDA PARTE
Preparacion y Propiedades de algunos tetroxometalatos
Capítulo I : Ortovanadatos
1.— El espectro de IR del pentÓxido de
vanadio pag• 13
2.— Los ortovanadatos de los elementos 
alcalino-terreos.................... " 20
3»— EL ortovanadato de plomo............ " 29
4»— Los ortovanadatos de níquel y cinc ♦ " 30 
5»— Los ortovanadatos de los lantánidos
livianos y el ortovanadato do itrio. M 33
6»— Observaciones sobre los espectros de
IR do los ortovanadatos do sodio y 
potasio............................... 45
Capítulo II : Cromatos
1.— Cromatos (VI)
a) Cromato (VI) de potasio...........pag. 43
b) Cromato (VI) de talio................ 43 
o) Cromato (VI) de plata ............... 50 
d) Observaciones sobre los espectros
de IR de los cromatos do sodio 
tri y tetrahidratados ............. " 53
INDICE
o)
*) 
«) 
h)
1)
54
55
55
57
58
de
de
de
bario 
estroncio ..... 
calcio ........
Cromato (VI) de magnesio heptahi- 
dratado ...................... 
Cromato (VI) de calcio ...... 
Cromato (VI) do bario ....
Cromato (VI) de estroncio.. 
Cromato (VI) de plomo ........
2»- Cromatos (V)
a) Cromato (V)
b) Cromato (V) 
o) Cromato (V)
d) Propiedados de los cromatos(V)
e) Estructuras cristalinas de los 
cromatos (V) .................
f) Espectros de IR .............. 
g) Observaciones sobre el espec­
tro de IR del CrO4Id3........
59
61
61
62
62
63
65
Capítulo III: Manganatos
1.— Generalidades 66
2*-  Los manganatos de bario :
a) Permanganato de bario ........
b) Manganato (VI) de bario ...... 
c) Manganato (V) de bario .......
67
74
80
3.- Los manganatos de estroncio:
a) bPermaganato de estroncio tri—
hidratado...........
b) La desoomposicidn termica del 
permaganato de estroncio. E1 
manganato (VI) de estroncio ••
o) El manganato (V) de estroncio. 
d) El compuesto MnO4Sr2OH......... 
4.- Loa permanganatos de potasio, rubi­
dio y cesio ...................... 
EL manganato (VI) de potasio y los 
productos de la desoomposicion ter- 
mica de los permanganatos de pota­
sio, rubidio y cesio..............
86
90
91
91
98
100
7.- Los permanganatos hexahuidratados de 
magnesio, cinc, níquel y cadmio.........
V 
/
8. -  El permanganato de hexamincoobalto(III)
i- 4^
i
9. - El permanganato de amonio.............
♦
10.— EL manganato (V) de sodio ............
11.- Observaciones oobre los manganatos (V)
y (VI) do calcio y de plomo
110
*
115
120
130
132
Capítulo IV: Ferratos (VI)
1.- El ferrato (VI) de potasio pag. 134
2.—Observaciones sobre los espectros de IR 
y las estructuras cristalinas de los
ferratos (VI) de estroncio y bario..... " 138
TERCERA PARTE
Conclusiones generales
♦
Capítulo I : Discusión de las relaciones que pueden es- 
tablecerso entre los espectros de IR y la
estructura cristalina de los compuestos
estudiados pag.139
Capítulo II: Observaciones sobre las relaciones que 
pueden establecerse entre las frecuen­
cias de vibración y las estructuras elec­
trónicas de los tetroxoaniones ......... " 147
Capítulo III: Observaciones sobre la relación de fre­
cuencias ni/n3 ......................
Capítulo IV : Estudio de la influencia que ejercen los 
cationes sobre las vibraciones coraote—
«
rísticas de los aniones:
" 156
6.- Los permanganatos de  plata y de cobre.... pag.105
1.- Observaciones acerca de la influencia 
que ejercen los cationes sobre las vi- 
braciones características de algunos 
oxoaniones Inorgánicos derivados de los 
elementos representativos ............... pag.160
2.— Observaciones acerca de la influencia  
que ejercen los cationes sobre las vi- 
braciones características de algunos
t • •»
de los tetroxoaniones estudiados " 170
APENDICES
Apéndice I: Cálculo de las cargas nucleares efectivas.Pág.
« r
Apéndice II:Los espectros de IR de los sulfatos de plata
"t
175
y de talio (I)
Apéndice III : Determinacion de los datos cristalográfi- 
cos del ortovanadato de samario ..........
178
182
*
Apendice IV: Métodos analíticos empleados ............ 189
Bibliografia 193
1
INTRODUCCION
En los últimos caos han sido publicados numerosos trabajos en 
el campo de la espootroscopía de IR de sólidos inorgánicos pe­
ro prácticamente la mayoría de ellos están dedicados al estudio
de compuestos derivados de los elementos representativos de la 
tabla periódica ( sulfates, nitratos, boratos, peroloratos, oto»), 
a >
de manera que se consideró de interés realizar un estudio más 
detallado sobre compuestos derivados de los elementos de tran­
sición*  Con el objeto de doümitar y en cierto nodo sistemati­
zar la tarea, se resolvió dedicar especial atención a algunos 
oxoaniones do estructura tetraédrica derivados de los elementos 
vanadio, cromo, manganeso y hierro»El motivo de esta elección 
reside fundamentalmente en el hecho de que en estos compuestos 
los iones se encuentran aislados y no formando encadenamientos
* w
o grupos más complejos, como sucedo para otros tipos de coor­
dinación» Por otro lado, como los recursos experimentales dis­
ponibles no nos permitían el estudio de la zona de bajos fre- 
cuencias ( menores de 400 cía ) quedaba eliminada prdcticamen*-  
te la posibilidad de incluir en este trabajo iones, en los que 
el metal se encuentra coordinado octaédricamente, y que se 
presentan también frecuentemente en los metales considerados» 
Además, varios de los tetroxoaniones ofrecíanraxa^infcrés -partí- 
cular desde el punto de vista preparativo, ya que en las últi­
mas décadas se han logrado obtener diversos compuestos en los 
que el metal central o núcleo del anión complejo so presenta 
en estados de oxidación poco frecuentes»
Para algunas de las sustancias que interesaban fue necesario 
poner a punto técnicas de preparación que estaban descriptas 
en la literatura en forma muy poco explícita» Eo. ciertos ca­
sos so ensayaron algunos métodos nuevos para aumentar la pure­
za y obtener mejores rendimientos»
El estudio de los espectros de IR, que en casi todos los casos 
permitió determinar el origen de las diversas bandas de absor­
ción que aparecen en los mismos, aportó al mismo tiempo la in­
formación necesaria para establecer algunas otras relaciones 
entro los compuestos estudiados» Fundamentalmente interesaba 
comprobar el efecto que ejercen sobre las vibraciones de esti­
ramiento metal-oxígeno factores tales como la naturaleza, el 
2
ol anión complejoj cono asimismo determinar do qué fcanoa, loo 
cationes afectan las vibraciones características de loo anio- 
t
nos a loo cuales acompasan*
Por otro lado*  cono para interpretar loo espectros de IB eo 
indispensable conocer la estructura oristal lna de loo com­
puestos preparados*  fue néoesario obtener loo respectivos dia­
gramas de polvo (Debye-SCherrer) de todos ellos*  para confirmar 
aquellas estructuras que ya eran, conocidas y cuando este no era 
el caso*  tratar al menos de determinar el grupo espacial y de 
establecer relaciones con compuestos estructuralmonte vincu­
lados» En algunos casos*  se llegó a realisar un estudio crista­
lográfico más completo para determinar*  inclusive*  loa paráme­
tros de la celda unitaria*
Como complemento a estos estudios*  se trató de aclarar algunos 
tópicos sobre los que existen datos discrepantes en la litera­
tura ( la texmÓlisis del permanganato de bario*  la estructura 
cristalina de los ortovanadatos de itrio y lantano*  los espec­
tros de IH de algunos manganatos alcalinos*  etc*  ) procurando*  
en lo posible*  dilucidar tales contradicciones»
Tara lograr un mejor ordenamiento en la exposición de los resul­
tados obtenidos*  hemos dividido la presentación del trabajo en 
tres partes» En la primera*  se hacen algunas consideraciones 
de carácter geheral sobre los problemas que se»plantean en el 
estudio e interpretación de los espectros vibracfonales de só­
lidos inorgánicos y se ofrece una visión panorámica sobre las 
técnicas experimentales corrientemente usadas*  En la segunda 
parte se describen y discuten los métodos de preparación y las 
propiedades de las sustancias estudiadas*  dándose particular 
importancia a las estructuras cristalinas y a loé espectros de 
IH que son discutidos en detalle en dada caso.
Por último*  la torcera parte está dedicada a efectuar una serie*
de discusiones comparativas basadas en los resultados obtenidos 
en la segunda sección*
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PRIMERA PARTE 
GENERALIDADES
1*-  Estudio vibracicaal do iones y moléculas tetraódrioas y 
éóúdotetraádricas*
Dado que en este trabajo nos henos de ocupar esencialmente del 
estudio de tetroxoaniones y fundamentalmente de la interpreta^ 
ción de sus espectros de absorción en el IR, haremos en primer
<
lugar breves consideraciones sobre las vibraciones del tetrae­
dro aislado y luego discutireiaos las modificaciones que deben
/
introducirse en estos razonamientos para poder interpretar los 
espectros en los casos reales, en los que el anión tetraádrico 
ya no se encuentra aislado, sino ubicado en un cristal y some­
tido a interacciones con los otros iones que componen la red*
Elementos de simetría del tetraedro: Para poder aplicar los
métodos usuales de la teoría de grupos en el estudio de vibra­
ciones moleculares, comenzaremos por describir los elementos 
de simetría que posee el tetraedro:
1) Planos de simetría: posee seis, cada uno <e los 
cuales contiene a tres de los cinco átomos.
2) Ejes propios de rotación: a) posee cuatro del tipo 
C., cada uno de los cuales atraviesa uno de los 
vórtices y el centro de la cara opuesta*  Cada uno 
de estos ejes genera una operación de simetría de
tipo C, ( rotación en un ángulo igual a 2^3) y 
de tipo C2 ( rotación en 4^/3 ). cuatro 
ejes generan pues un total de ocho operaciones de 
simetría*  b) Posee también tres ejes de tipo Cg, 
que coinciden con los tres ejes cartesianos x, y, 
z ( el origen del sistema de ejes cartesianos se 
considera ubicado en el centro del tetraedro) y 
dan origen a tres operaciones de simetría (ro­
tación en 2^/2 )•
3) Ejes impropios de rotación: posee tres ejes de tipo 
S. ( rotación impropia en 2^4) que coinciden can
103 ejes x, y, z, Cada uno de estos ejes genera las 
operaoiones S^*  3^ ( que ooinoide con 0% ) y 8Í (no­
tación impropia en 67T/4 )• Vale decir que los tres
ejes generan un total de seis operaciones de sime­
tría, ya que la operación s? « Cg ya fue considera» 
da aparte*
Por consiguiente, y si incluimos la operación identidad (E), 
vemos que los elementos del tetraedro generan 24 operaciones 
de simetría que se pueden agrupar de la manera siguiente:
E, 66S4, 30g y 03
Tabla de oajaotor8B_ael grupo puntual Ea teoría de grupos
se clasifica al tetraedro como perteneciente al grupo puntual 
T, y los elementos de simetría del grupo están relacionados 
entre sí por la tabla de multiplicación del grupo*  Todo con­
junto de expresiones analíticas que satisface las relaciones 
de la tabla de multiplicación del grupo sirve de representación 
del grupo*  Generalmente, y por rosones de comodidad en los cál­
culos, se prefieren usar representaciones en forma de matrices 
y es posible demostrar que pera la mayoría de los problemas es 
más conveniente y práctico emplear directamente el carácter de 
la matriz entes que la matriz misma, ya que existe una corres­
pondencia unívoca entre ambos ( la matriz y su carácter )•
En la Tabla X se muestra la tabla de caracteres del grupo pun-
tual Td:
TABLA I
T. E . 80, 3<k.. 63,
Al 1 1
iniiinr im . i ir
1
"4
1 1
A2 1 1 1 -1 -1
E 2 -JL 2 0 0
T1 3 0 -1 1 -1
*2 3 0 •*1 -1 1
Cálculo del número de vibraciones normales de cada especie: 
Como los tetroxoaniones están constituidos por cinco átomos, 
el tetraedro tendrá nueve vibraciones normales ( 3H-6 = 3x5-6= 
« 9 ) y estas vibraciones normales podrán clasificarse de
5
Para ello deba tenerse en cuenta que el número de modos vibra- 
otoñales de una especie particular de simetría ea igual al nd-
I
mero de veces quo la representación irreducible de esa especie 
está contenida en la representación general reducible que re­
sulta de asociar a cada x de los cinco átomos, tres ejes
cartesianos*
En primer lugar entonces, debemos calcular los caracteres de 
esa representación reducible originada por las quince coorde­
nadas cartesianas, y para ello utill,mmos la ecuación gene- 
ral W.U9),
» Rn( -1+2 eos © ) (1)
donde: es el carácter de la representación reducible pa­
ra las operaciones de la clase n ( por clase se entiende 
todo conjunto de elementos de simetría del grupo que 
están relacionados entre sí por una transformación de 
similitud, o sea que son conjugados entre sí Hn
es el número de átomos que permanecen invariantes al 
aplicarse una operación de simetría de clase n| y to­
das las operaciones de simetría se tratan como si fue­
ran rotaciones, G es el ángulo de rotación, EL signo 
es positivo cuando la rotación es propia y negativo 
cuando es impropia. La operación identidad se consi­
dera como rotación propia con O s 0; el centro de in­
versión como rotación impropia con G = 180 ñ j la re- 
flexión a través de un plano como rotación impropia 
con G a 0° ♦ ( Una rotación se dice propia cuando se 
trata sencillamente de una rotación alrededor de un eje 
e impropia cuando la rotación alrededor de un eje es se­
guida por una reflexión a través de un plano perpendi­
cular a ese eje de rotación ^ •)
Si aplicamos la fórmula (1) a las diversas operaciones de si­
metría del grupo puntual 3. tendremos:
y CL b 0 ( porque Knsl y G » 2^/3 )
y C2 s»l ( porque Nníxl y G « 2^/2.)
y E s=15 ( porque En»5 y G » 0 )
*
ys. «-I ( porque Uñad y G « 2^4 )
T^<íd a ( porque Kh»3 y G « O )
6Agrupando estos resultados en forma de Tabla, tendremost
TA-BTA II
Caragterea de la representación general reducible
I
E 8%302 684 6(Ta
15 0-1-1 3
En esta tabla de caracteres están incluidos todos los grados 
de libertad del sistema de manera que debemos excluir de la
miE 108 caracteres que corresponden a los tres movimientos
de traslación y a los tres de rotación del tetraedro*  Se pue­
de demostrar ^'que las traslaciones transforman de idéntica 
I
manera que la representación Tg del grupo puntual T. y que las 
rotaciones transforman segán la representación
I
Volviendo a la Tabla I se puede hacer la reducción inmediata 
de los caracteres contenidos en la Tabla IX, de manera que
I
ahora los que aparecen en la tabla siguiente corresponden a 
las vibraciones puras :
TABLA III
Caracteres de la representación reducible corre spondientes a las
Vibraciones puras del tetraedros 
Cada turt de loa valores que figuran en la Tabla III fue
obtenido restándole a los valores de la Tabla IX los carac­
teres de las representaciones T- y T^ que figuran en la tabla 
de caraatereo del grupo puntual Td, de acuerdo a la siguiente 
ecuación:
"X v(n) »'Xn-'ZT(n)-% B(n) J2)
donde: Xv(n) es el carácter de la representación reducible pa­
ra las operaciones de la clase n cuando sólo se consideran las
/
vibraciones puras; tiene el mismo significado que antes y 
y ZH(n) son los caracteres que corresponden respectiva-
I
mente a la traslación y a la rotación puras, para las operacio­
nes de la olase n.
1
ti paso siguiente consiste en determinar el número de veces
que la representación roducible de la Tabla ! contiene a
cada una de las representaciones irreducibles del grupo pun*  
tual lo que nos llevará díreotasmnte a conocer el número 
de vibraciones que corresponden a cada especie*  Tara ello ha- 
renos uso de la siguiente relación
» l/fe x % n¿ e (3)
donde i affi es el número de veces que la representación irredu­
cible está contenida en la reducible; h es el orden del grupo 
y es igual el número total de elementos de simetría dol grupo 
( en este caso 24); 3^ n, es el carácter do la matriz corres­
pondiente a la operación n*  en la representación irreducible;
* “1 08 01 CarÍ0ter fie 13 mtriZ ^“J*"*  a la opero- 
ción n» en la representación reducible y s es el número do ele­
mentos do simetría de cada clase*  la sumatoria se hace sobre 
todas las operaciones de simetría del grupo*
Por lo tantof haciendo uso de la fórmula (3) y tomando los 
valorea paraX n^ de la Tabla I y los de % n*  de la Tabla XII 
obtendremos s
°n “ -jj-f.1.1.9 * 8,a-° + 3.1.1.4-6,1. (-D+6.1. 3] =1 
anU2) = ^-[1.1.9+8.1.O4-3.1.1.+6(-l).(-l)+6(-l),3j =0 
am(E) =2.9.l.+(-l).0.8+2.1.3+0.(-l).6-40.3.6} =1 
am(3!l) “ •^-(3.1.9.+O.O.8+(-l).3.1+6.1(-l)+í-l)3.6.j =0 
am(I2) = ^-[3.9.1+0.0.8+(-l).1.3+(-l).1.6+1.3.6]=2
Do estos resultados se desprende inmediatamente ques 
o en otros tiradnos> las nueve vibraciones normales se pueden 
clasificar según sus propiedades de simetría en una vibración 
do tlpo^ ( no degenerada )> una de tipo E ( doblemente dege­
nerada y dos de tipo Tg ( triplemente degeneradas )« 
Actividad de los modos de vibración» A continuación debemos 
averiguar cuáles de estos modos serán activos en los espectros 
de infrarrojo y de Reman >
Dado que una fundamental es sativa en el IH si la representación 
del modo normal involucrado correspondo a la misma representa» 
ción que una o más de las coordenadas oartesianas y cono 
la actividad do un modo en el IH está asociada con un cambio en 
el momento dipolar dé la molécula o ión será necesario dotermi- 
nar> únicamentet las componentes del momento dipolar/^ xf/<yf 
/Á-», laa <juo taamrfoxmn de id&tlca manera que las correspon­
dientes al movimiento trssíaoional Como ya se dijo qntes» 
las traslaciones se transforman de idéntica manera que la repre— 
sentacidn 5L áel grupo puntual ’d» esto est
Empleando nuevamente la ecuación (3)f la Ufóla I y la represen­
tación Tg nos quedarás
am ^1? 88 ’ -|j-[1.1.3+8.1.04.3.1(-1)+6.1(-1)+ 6,1,1] - O
am (E ) ■ ”-fl.2,3+8(-l).0+3.2(-l)+6.0(-l)+6.0,2] =0
aQ (T2^ =~|j-[1»3-3+8.0.0+3(-1)(-1)+6(-1)(-1)+6.1.^= 1
de lo que se desprende que los ónices modos activos en el IH
t
s
«0 prohibida eh IH
4o activa en el IH
De igual manera, y dado que para que una fundamental sea activa 
en el espectro de Saman la representación del modo normal invo­
lucrado debe pertenecer a la misma representación que uno o más 
41)
de los tensores de polarizabilidad del ion *,  debemos calcular 
primeramente el carácter de la representación de la ^olarl fiabi­
lidad que viene dado por la siguiente ecuación ^5>129)g
» 2cosO (t 1 ♦ 2cosO ) (5)
r
donde el ángulo & y los signos + y - tienen la misma significa­
ción que en la ecuación (!)•
9
Aplicando la ecuacidn(5) a las diversas operaciones de 
simetría del ¿rupo puntual T¿ tendremos t
Por lo que la representación de la polarlzabilidad será»
y 8j . »
Y c2 « 2 
Y» «6
Y s» « o 
/<raw 2
( porque G •&$'/$ ) 
( porque G m 2íT)
t
( porque G n 0 ) 
( porque G «2^4 )
(«porque G» 0 )
La condición de actividad^ que viene dadonuevamcnte por la 
ecuación (3) es
i *
a « 0 prohibido en el Saman
affi O activo en el Saman
Por lo tanto mediante esta ecuación, la Tabla do caracteres dil 
grupo puntual #d y loa caracteres te la representación te la 
polarizabilidad roción calculados, podemos obtener!
Y de aquí se ve que las tres especies dan origen a modos que 
tendrán actividad Bsman.
*
Observando estos resultados puede comprobarse que existe un
modo ( el T« ) que es simultáneamente activo en el IB y en 
el Basan, lo que está de acuerdo con la llamada "fíegla de 
Exclusión" f que establece que en una nolÓcula^centrosixaá trica 
xfá puede haber nodo' que sea simultáneamente activo
' 41)
en el IB y en el Basan ' y dado que el totraedro no posee
fe
centro de simetría puede existir un moder^^sea activo
JC
Nomenclatura empleada para referirse a las diversas especies 
y bu eignificado físico.
Hasta ahora no hemos dicho nada respe oto al significado físico 
de las diversas especies y no hemos visto tampoco de qué forma 
afe o tan al tetraedro las diversas vibraciones*  En la Tabla IV 
se presenta en forma esquemática toda esa información y se in~ 
oluyen también los símbolos con los quo habitual «en se iden­
tifica a cada una de las especies:
TABLA IV
Especie Denominación
Grado de 
degenerac*
Actividad Significado fís«
Estiramiento 
simétrico de 
valencia2
1 Raman
Deformación 
simétricas
E 2 T3.Q-mn.Ti
.IB
Estiramiento 
antisimétrico 
de valencias
T x2 3 Saman
Deformación 
antisimó trica:
’2 3
IB
Baroan
Estudio de las vibraciones del anida tetraódrico o Seudotetraé- 
drlco ubioádo en un sólido cristalino,
' t
Todo lo dicho hasta aquí so aplica estrictamente sólo a un ida 
libro• cuando se supone que no existo interacción alguna con 
otros iones. En estos casos la energía potencial del sistema
I
puede expresarse enteramente en función de parámetros internos 
del ión ( desplazamiento de las distancias interatómicas de sus 
posiciones de eq^ tí bt>io )f sin embargo, cuando cada ion puede 
interaccionar con otros9 como sucede en el sólido> la energía 
potencie! para.ua ión determinado no depende sólo de su campo 
de fuerzas interno sino también de la disposición de los otros 
iones que lo rodean. Vale decir, que la interpretación del es­
pectro IR de un sólido requiere el conocimiento de los efectos
50 que producirán los términos adicionales de energía potencial 
119,180). pyoijiejua puede atacarse desde dos puntos de vista 
diferentes, aunque equivalentes^ y en general, la experiencia 
ha demostrado que ambas aproximaciones pueden sor aplicadas en 
la práctica con cierta independencia. 
El primer método, desarrollado por Halford zy que se conoce 
con el nombre inglés de "site symaetry analysis" ( análisis 
de la simetría de los sitios ocupados por iones ), considera 
el problema desde un punto de vista puramente estático, en el 
sentido de que solamente £e interesa por la simetría de las 
posiciones ocupadas por los iones en la celda unitaria del cris 
tal y además postula que no hay interacciones entre las dis­
tintas especies presentes en la celda unidad,- En otras palabras 
se considera la influencia de los iones vecinos sobre un ión 
dado como una perturbación efectiva de determinadas caracterís­
ticas, do manera que en general, la simetría del ión libre se 
ve disminuida.
Esta reducción do simetría trae aparejados dos cambios funda­
mentales en los espectros de IR con respecto a las prediccio­
nes hechas para el ion libre: a) Pueden llegar a observarse 
desdoblamientos parciales o totales en las bandas producidas 
en principio por los modos degenerados j b) pueden ser viola­
das las reglas de selección, de manera que modos inactivos en 
el ión libre pueden resultar activos en el espectro del sóli­
do, Todo el problema se reduce entonces a determinar cuáles son 
las nuevas regles do selección que operan pora un ión ubicado 
en un cristal.
la teoría desarrollada, por Halford, exige cono único requisito 
para elaborar estas nuevas reglas de selección*  el oonocimien-
* • *
to del grupo espaoial al que pertenece el cristal y el número 
de iones que existen en la celda unidad» Conooiendo estos dos 
datos so puede determinar inmediatamente cuál es el grupo de 
simetría de los sitios ("site group") ocupados por cada espe- 
cié*  haciendo uso ya sea de las tablas de Halford 7 o bien 
de las Tablas Internacionales de Cristalografía » Para 
que un sitio de simetría sea aceptable deberá ser un subgru- 
po del grupo puntual al que pertenece el iÓn» Por otra parte, 
cuando para un determinado grupo espacial existe más de una 
posibilidad se puede llegar a eliminar algunos de los subgru­
pos permitidos conociendo el número de iones que existen en 
la celda unitaria, teniendo en cuenta que cada especie debe o- 
cupar un conjunto completo de sitios de simetría « Una vez 
determinada la verdadera simetría del anión en el cristal, 
y haciendo uso de las tablas de correlación para los distintos 
gi X
grupos puntuales ( ver p»ej.Herzberg 31 o Decius, Wüson y 
Croes ^4)) pueden llegar a determinarse cuáles son las nue­
vas reglas de selección que regulan las vibraciones en el cris­
tal y predecir entonces, cuáles y cuántas serán las bandas 
esperables en el espectro.
La Tabla V da las correlaciones que se pueden establecer entre 
los distintos sitios de simetría ocupados por los aniones en 
los diversos compuestos que fueron estudiados en este trabajo.
Tabla V
Tabla de correlación para los 
Simetría de 
los sitios ví
estudiados
*1
I) ■
2d *1
Vz
E V T«—2— —2—
Al+Bl *22 b2+e
E
E A + E A t E
2A M2B A ♦ 2B,
A’+A» 2A*f " 2A*4 "
2A Jé’ JÉ
fe
En esta Tabla se puedo ver da qué manara se transforman las di—
< »
versas aspeóles al ir decreciendo la simetría de los sitios, es 
decir a medida que la deformación del tetraedro se va haciendo 
mayor al posar del grupo puntual T^ al (L * Todas las especies 
que figuran subrayadas en la Tabla originan bandas que posean 
actividad IB»
El segundo método para realizar el estudio de las vibraciones 
en el sólido*  se conoce con el nombre de "Factor Group Analys&b*  
( se emplea directamente la denominación inglesa*  teniendo en 
cuenta que dicha denominación es de uso corriente en la litera­
tura internacional, aunque bien podría emplearse la española 
de "Grupo Factor" xa teoría de este método que fue
21 22) 
desarrollada por Ehagavantsm. y Venhatarayudu ’ ' * clasifi­
ca los modos de vibración de acuerdo a la manera cómo transfor­
man bu^o los operaciones de simetría del grupo factor»
i
Para aclarar este concepto, debemos recordar que a partir de 
la celda unitaria y por medio de una serie de traslaciones 
consecutivas, en las tres dimensiones del espacio*  puede lle­
gar. a generarse toda la red cristalina*  El grupo de traslación 
(T) contiene todas las operaciones de simetría involucradas 
en estas traslaciones y es un subgrupo invariante del grupo es­
pacial (S) del cristal» Esto significa que S puede ser descom­
puesto en una suma, formada por su subgrupo T y los respecti- 
a , J 106a»122»180)
vos cogrupos del mismo * * *i
3 a T + JL. T «9 t» » •
donde A~, Agüete» son operaciones de simetría que llevan a 
un ión determinada a un sitio equivalente dentro de la mis­
ma celda unitaria •
El grupo de traslación T y suewt cogrupos for el llamado
"Factor group" o grupo factor*  cuyo elemento invariante es 
precisamente T kl grupo factor resulta ser además,
' 122 180)
isomorfo con uno de los 32 grupos puntuales * .
El tratamiento basado en el concepto del grupo factor, tiene 
en cuenta las interacciones entre todas las moléculas que com­
ponen la celda unitaria ( efectos dinámicos, simetría de co­
rrelación ^9)) y ca oaso más general se considera que no 
existe ninguna vibración en fase, de manera que si cada molé­
cula o ión da origen a n bandas de absorción y si en la celda
unitaria hay » moléculas*  el número total de bandas ser¿ ¿Le
i'
n*K.  El valor sodio de astas,n^M componentes será la frecuen- 
ala que resulta cuando se consideran efectos estáticos wo*  
elusivamente*  Ea. general* ambos efeotos*  estático y dinámico» 
puodanmonifestarse sis&xltáneanente y es muy difícil hacer 
una dellaitacldn neta entre emboe cuando se estudia un espectro*  
Es frecuente observar en algunos espectros la presencia de 
bandas adicionales con respecto a las que predicen las reglas 
de la simetría de los sitiosj- pero cuyo número es menor que 
el calculado a partir de consideraciones dinámicas j en estos 
cacos es corriente atribuir esas bandas adicionales a un*  ma­
nifestación parcial de efectOscd&Lcarrelaoión provocada por 
acoplamiento® ínterlónioos en la celda unitaria*  Reditualmen­
te los valores de las frecuencias de esas bandas adiciónales
«JLdifieren muy poco ( 6*12  cm ) del valor que corresponde a la 
banda prinoiiel a la cual se acoplan y cuyo origen se supone 
como debido a efectos estáticos exclusivamente*^®^  *
Intensidad de las bandeas En los espectros estudiados aparecen
fe
generalmente dos tipos de bandas muy bien diferenciables en 
base a sus intensidades*  La debida al estiramiento simé trico 
de valencia ( )*  aparece casi siempre como una banda peque­
ña pero bien nítida y definida*  En cambio las debidas a las 
componentes del estiramiento antisimó trico de valencia ( )
aparecen siempre muy anchas o intensas*  y a veces poco de­
finidas*
La notable diferencia de intensidades en las bandas debidas a 
esos dos modos se explica fácilmente*  si se recuerda que el 
modo no sólo es triplemente degenerado sino que además es 
activo en el IR*  aún para el ión tetraódrico aislado*  mientras 
que la aparición de una banda debida al modo S^l exige como 
condición que exista una disminución de simetría por deforma» 
ciÓn del tetraedro*  parav tomarse activa y ganar suficiente 
intensidad*
Por otro lado*  el ancho de las bandas de absorción que se pre­
sentan en los espectros de IR de sólidos se atribuye corriente­
mente si hecho de que en un sistema condénsalo se favorecen los
acoplamientos entre las vibración 
too i68>.
es de los distintos componen-
Algunos autores consideran también que el ancho dé loa 
puede provenir da combinaciones y acoplamientos entre los 
modos*vibracionalco  xaolooulares y 
la red (*lattiae  vibrations* ’).^*  
loa nodos de vibración de/
2»- Sobre las técnicas experimentales t
Haremos aquí una breve reseña sobre los recursos experimentales 
quo se emplearon en este trabajo, a los efectos de evitar repe— 
tioiones innecesarias durante su desarrollo*  
a) Para las irreDoyaolaneg t
Reacciones en fase sólida? Gran número de los compuestos prepa-
rodos so obtuvieron por rescoite* .es en fase ¡sólida a temperatu­
ras elevadas y generalmente trabajando en atmósferas controla­
das (oxígeno o nitrógeno)*  Bu todos los casos empleó un 
equipo constituido por un tomo eléctrico Mndberg ( modelo
CT-1) que emplea berras de carburo de silicio como elementos 
calefactores» Xa cámara de reacción es un tubo de siümanita 
( Porcelanas Gúnther 110-31), uno de cuyos extremos esté 
Cerrado por un tapón de goma y amianto que posee dos abertu­
ras | una de ellas destinada al acceso de gases y la otra para 
dar entrada a una termocupla de M/Pt-Rh pora, medir tempera­
turas en el interior del tubo. la ter cupla esté conectada
a un MMvoltímetro que permite apreciar la temperatura con
*
una exactitud de lo que es más que suficiente para to­
das las preparaciones efectuadas» SI otro extremo del tuto, 
por el qus se introducen las navecillas cargada© con los reac­
tivos, puede también cerrarse con un tapón provisto de un tu­
bo de salida que se hace pescar en un frasco con ácido sul­
fúrico»
Conectada al torno hay una instalación adecuada para el secado 
de gasee, integrada por dos frascos lavadores tipo Dreechell 
llenos de ácido sulfúrico y una torres secadora y dos tubos 
en U cargados con *4°10  ( soportado en Inna de vidrio )» Cuan­
do ete emplea oxígeno, se acoplan a este sistema dos tutos con 
KOH sólido, destinados a eliminar trazas de CO*»  Cuando se 
emplea nitrógeno, se acoplan a esta sistema de secado y des— 
carbonátación otros dos frascos lavadores, el primero de ellos
conteniendo una solución concentrada de pirogalato de pota- 
alo ( 5 g de ¿oído pirogdlloo en 100 ni de K^H al JO?C ) y el 
segundo conteniendo una solución alcalina de vanadio (IT)» 
y >
que se prepara reduciendo con sulfito de sodio una solución 
sulfúrica de vanadato de amonio y luego aloalinizando hasta 
que el líquido tome color pardo» M sistema de desoxigenación 
integrado por estos dos frascos puede emplearse hasta que la 
solución que contiene el vanadio (IV) se tome incolora, lo 
que indica que todo el vanadio ha sido oxidado y por lo tantos 
ha agotado su capaoidad de desoxigenación*
4
Se emplearon tíos tipos de navecillas para efectuar las reacoio- 
nes: las primeras en utilizarse fueron construidas espeoialmen—
i»
te por Coránica Industrial Haedo, en un material cuyo conteni­
do en alúmina variaba entre 90 y 95 posteriornente se usa­
ron navecillas de la firma IfEGUSSA, de Alemania, del material 
denominado DEOrUSSÜE AL 27, cuyo contenido en alúmina es del 
99,5
b) Para la obtención de los diagramas de polvos
*iim i.i«i» i na—iu■>>*** iwr*u.rw»»w»  «»—min—wmiuMi iw—iiiiii*iw wi«i!<ftiirti»iuii>éi»i»i>tii»<ai»i<iitiii>!iii»wMiiiii»iwinftiiiiM.ii*v iiiiiiQjiii^w.w*tj.H iiiiu* i)* i—»»iwi»w*M —>i»iii —imjmb
l
Se empleó la técnica usual de Debye-Scherrer usando portainues-
2 
tras de aluminio, que presenten una superficie de 2 ca ♦ Se 
empleó el método de registro gráfico y en todos los casos una 
velocidad de barrido de 1 grado/miwto. Los factores de esca­
la se ajustaron convenientemente en cada caso según las inten­
sidades de los picos.
Una parte de los estudios cristalográficos se realizaron emplean­
do el equipo de Bayos X del LSHI ( IMlips 2$ 1010/30 ) y otra 
parte con el equipo de la Facultad ( Fhilips W 1010 )•
Las intensidades relativas de los picos se calcularon
por medida directa de las alturas correspondientes, asignando 
el valor 100 (lo) al pico más alto.
A lo largo de este trabajo so consignarán en detalle los resul­
tados obtenidos de los diagramas de polvo sólo para aquellas 
suatanoias en que tales datos no figuren explícitamente en la 
literatura» En caso contrario, se indicará únicamente si se 
pudieron o no confirmar los datos existentes y la razón de las 
eventuales discrepancias»
En los casos en que se realizaron estudios cristalográficos
, ■*
más completos, la asignación de Indices de M1.I7 er a las di— 
versas líneas se realizó por comparación directa con sustan—
• *r"
nina isotípicas y empleando en cada caso las ecuaciones para­
ma troles correspondientes Apéndice 111 se
describe en detalle, el proceso seguido para uno de obos 
indiciados»
lia densidad de los sólidos, que necesita conocerse para deter­
minar el contenido de la celda unitaria fue hallada por pie- 
nometría en la forma usual , empleándose para ello un pic- 
nómetro para líquidos de 60 mi de capacidad, de boca ancha 
y provisto de termómetro»
Para confirmar los grupos espaciales propuestos en base a las 
relaciones estructurales se emplearon los datos que para lasi
extinciones sistemáticas figuran en las Tablas Internacionales 
de Cristalografía
c) Para la obtención de los eepectros de IR»
La gran mayoría de los espectros de IR fueron obtenidos median­
te el empleo de un espectrofotórne tro Perkin Elmer 221, con mo- 
nocromador a red y prisma de cloruro de sodio, en la región 
comprendida entre 4000 y 600 cm’\
El aparato fue calibrado periódicamente en la forma usual con 
las bandas del agua y del dióxido de carbono atmosféricos y con 
las bandas de una película do poliestireno ad-hoc.
En la obtención de los espectros fueron empleadas las dos téc­
nicas habituales: la de pastillas de bromuro de potasio ( 1-3 
mg de muestra en 200-300 mg de BrK ) y la de suspensiones en 
Nujol. En algunos casos ambas técnicas dieron resultados dife-
♦
, rentes, como se verá en detalle más adelante, lo que puede ser 
atribuido a fenómenos de intercambio entre la muestra y el BrK 
.de las pastillas 108»1’74)>
*
La exactitud de los valores de frecuencias, depende gn gtado
. del ancho de las bandas obtenidas* : para las bandas más
afinadas puede considerarse que la exactitud no es menor de
+■ • —1— 1 cm j para las más anchas y poco definidas, es del orden
X —1
de — 3 om •
Todos los gráficos que se presentan en este trabajo son repre­
sentaciones de transmitancia $ en función de números de onda 
! ' —1
en Cm . Además, en cada caso se indica con qué técnica fueron 
obtenidos los espectros que se reproducen»'
SEGUNDA PARTE
Preparación y propiedades de algunos tetroxometalatos
Capítulo I
Ortovanadatos
Nos hemos ocupado esencialmente de la preparación y el estudio 
de diversos ortovanadatos que pueden obtenerse por reacción, 
en fase sólida, entre el pentóxido de vanadio y los óxidos o 
carbonatos de algunos cationes metálicos mono, bi y trivalentes» 
3**Las vibraciones del ión VO. ? Para efectuar las asignaciones 
de las bandas observadas en los espectros de IR de los diversos 
compuestos estudiados, se tomaron como base los valores deter— 
minados por Siebert 1 mediante estudios por espectroscopia 
de Raman en solución» Los valores hallados son los siguientes: 
874 cm para el modo ”1 ; 345 cm para el modosa, i 355 cm 
para el modo \\ ; 345 cm*^  para el modo Ya • Estos valores son 
objetados en un reciente trabajo de Griffith y Wickins ÍZ 
quienes, en las mismas condiciones que Siebert, encontraron 
las cifras siguientes: 827 , 340, 780 y 340 cm"^ para^,^¿ 
y Xq respectivamente» Los ortovanadatos estudiados en este tra­
bajo, no permiten aclarar en definitiva la exactitud de uno u 
otro conjunto de valores, ya que las frecuencias de vibración 
encontradas varían apre dablemente con loo cambios en las 
estructuras cristalinas.
1»- El espectros de IR del pentóxido de vanadio:
Debidé a la necesidad de identificar la presencia de 7^0^ entre 
los productos de todas las reacciones realizadas pra obtener 
los distintos ortovanadatos, nos pareció de interés obtener 
el espectro del óxido, en las mismas condiciones de trabajo 
que luego se emplearían para estudiar los compuestos deriva­
dos, a fin de ubicar previamente las bandas del mismo y compa­
rar este espectro con los publicados previamente para esta sus— 
tanda 59a’16*\
El espectro obtenido se muestra en la Fig.l, y en el mismo pue 
„ „ —1
den verse dos bandas; una en 1019 y la otra.en 827 en •

lo
De aouerdo a la es truc tura cristalina Frederiokson y Hau-
cr> \ r v
sen *¿ 9'*  atribuyen estas bandas a estiramientos de dos enlaoes 
V-0 de diferente longitud) lo que sí puede afirmarse con segu­
ridad, es que la banda en 1019 om"1 debe ser originada por el 
estiramiento de un doble enlace vanadio-oxígeno, puesto que 
en vqrios compuestos en que se presenta el grupo V»0 han po­
dido observarse valores cercanos a este ej#t
Cl.VO « 1035 cm"1
Br.VO « 1025 "
(NOj-VO « 1015 ”
En la zona de bajas frecuencias ( 700-240 cm ) pudieron ser 
observadas 1(^ ^pgg bandas) la primera centrada en 595 cm"1 
y que alcanza ya a verse en el espectro de la Eig.l, y las 
otras dos en 395 y 288 cm * 
2»— Los ortovanadatos de los metales alcalino-tórreos»
a) Ortovanadato de magnesio:
i) Preparación: El (V0.)oMg_ fue preparado por reacción directa 
entre óxido do magnesio y pentóxido de vanadio» al aire y a 
700 *C  :
3 + V205 ------ (V04)21Sg5
La mezcla de los óxidos fue calcinada en una mufla durante dos 
horas a 700 °C, dejándosela enfriar para molerla*  El producto 
fue calcinado nuevamente durante tres horas, a la misma tempe­
ratura*  KL ortovanadato de magnesio se presenta en foraa de un 
polvo microoristalino blanco. El análisis químico, de la mejor 
de esas preparaciones se da a continuación:
Muestra 43
Calculado Hallado
Vanadio = 33 ,'60 £
Oxígeno activo^ 5?28 5$
V/0act.= 6,36
33,70 £
5,35
6,30
ii) Estructura cristalina» estructura cristalina de este 
compuesto fue determinada por Durif , quien demostró que 
pertenece al sistema ortorrómbico, su grupo espacial es 
y la celda unitaria contiene cuatro fórmulas de (vo4)^b3?-
La
2í
Nue3tro diagrama de rayos X coincidió muy "bien con el publica­
do por Durif• 
iii) Espectro de IR? De acuerdo con los datos estructurales, 
los aniones VO^ pueden ocupar uno de los dos conjuntos de 
sitios de simetría Co o bien el único de simetría C .
¿ 8
Desde el punto de vista de los espectros de IR no puede deci­
dirse cuáles sitios son los ocupados puesto que en ambos casos 
se espera un desdoblamiento total del modo ’3 en sus tres compo­
nentes y la activación del modo , como puede verse consultan­
do la Tabla V.
El espectro de IR se reproduce en la Pig<2; de las dos bandas 
muy intensas que se ven en él, la ubicada en la zona de fre­
cuencias más altas debe corresponder sin duda al estiramiento 
vanadio-oxígeno.
—1La pequeña banda que aparece en 952 cm puede ser atribuida a 
una combinación de alguna componente de *2  , o simplemente de
Yí con alguno de los nodos de la red, ya que de acuerdo a los 
los modos vibracionales del 
combinaciones y sobretonos de 
dicha banda.
-1
cm puede asignarse al mo- 
y la inflexión en 8 31 cni 
la
valores dados más adelante para .
3—ión 70. pueden descartarse las 
las fundamentales como causa de , 
Por otra parte, la banda en 915 
do , y la centrada en 860 cn”^ 
deben ser seguramente dos de las componentes del modo Vj , 
tercera de las cuales estaría enmascarada por la ancfea banda 
central, cuya evidente asimetría sustenta esta suposición. 
Más difícil de asignar resulta la banda ubicada en 694 cni • 
La única explicación satisfactoria que hemos encontrado es que 
puede deberse a una vibración magnesio-oxígeno. En este caso 
seguramente el magnesio debe estar coordinado útetraédricamente, 
puesto que de otra manera no puede explicarse el valor tan al­
to de esta vibración. Esta suposición está de acuerdo con re- 
174)
cientes observaciones de Tarte z, quien estudiando el
compuesta GeO.Mg^ ( de. estructura de espinela ), observó una 
banda muy intensa en 694 cm cuyo origen asignó^ en princi­
pio, al estiramiento simétrico de los tetraedros MgO.» 
]>)- Ortovanadato de calcio:
i) Preparación: Se lo obtuvo por reacción directa entre los
Óxidos 171
3 OCa + VgO- (V°4)2C«3
22>
23
la mezcla de óxidos do calentó en una mufla, al aire y on fonna 
lenta, hasta llegar a 600 •€*  Alcanzada osa temperatura, se in- 
torraapió el calentamiento y el producto so dejó enfriar y se 
molió*  Finalmonto se volvió a calcinar durante algunas horas 
más ( entro 6 y 8 ) a 600 °C*  Al igual que en el caso anterior» 
ol producto es blanco y so presenta también en forma de un pol­
vo microcristalino*  La mejor de esas preparaciones arrojó los
r 
siguientes resultados analíticos:
!¿uestra N° 7/3
Calculados Hallados
Vanadio = 29,00/5
Oxígeno activo» 4,52^
V/0 « 6,36
23,60 5»
4,63 $
6,18
il) Estructura cristalina: Fue determinada re cien te monto por 
Brijaiei' y col*  quienes encontraron que posee el grupo es—
paoiul C,., y que la celda xw.itarta monAclínica contiene cuatro
¿IL
fórmulas de (VO.)gCay
El diagrama de polvo obtenido pera cote compuosto oc presenta 
en la Tabla VI, ya que cotos datoo no figuran oxplícita.uontc 
en la literatura.
TABLA VI
Bia^rramn de polvo del (VO^)^Cn.
Indicción: del cobre ( filtrada con Ni )
Angulo (20) barrido; 12—50 0
^obs. i/r.
6,68 16
6,30 5
5,33 23
4,93 5
4,91 5
4,55 20
4,22 18
3,52 25
3,31 5
3,20 13
3,15 8
3,10 24
^obs. iA>
3,06 5
2,98 22
2,94 100
2,88 19
2,84 25
2,799 10
2,735 10
2,707 73
2,693 10
2,600 21
2,490 5
y algunas líneas 
débiles más*
üi) Espootro de IR: De acuerdo con el grupo espacial, loe 
iones vanadato deben ocupar, en el cristal, sitios do 
tria Cgt por lo que se espera un desdoblamiento total de *3,  
en sus tres componentes y la activación do 9± * Ex el espec­
tro de la Fig.3 pueden verso claramente las cuatro bandas 
esperadas, de las que la situada en 672 cm dobe correspon­
der al modo y las tres reatantes ( 841, 810 y 750 en"1) a 
las componentes de ^3 *
o) Ortovanadato do estroncio:
i) Preparación? Se preparó por reacción entre carbonato de 
estroncio y pentóxido do vanadio, según la ecuación:
3 CO3Sr + V205 ------ (V04)2Sr3 ♦ 3 C02
La mezcla so calcinó ol aire, a 600 °C durante tres horas*  
Se dejó enfriar y luego so molió el producto, volvióndoso 
a calcinarlo nuevamente durante sois horas, hasta 600 °C*  
So obtiene un polvo microcriotalino blanco*  El análisis 
químico do la mejor do ostas preparaciones se da a conti­
nuación:
nuestra K® 60
Caloulados
Vanadio =*  20,65 $ 
Oxígeno aotivo» 3 ,25 # 
V/0 » 6,36
Hallados
20,58 £
3,24 ¿
6,34
ii) Estructura cristalina: Fue do toral nada por Durif j
quien encontró que os isotípico con el (EO^JgSr^, corros- 
pondióndolo por lo tonto ol grupo espacial P?. y un peso 
202)
fórmula por celda unitaria * nuestro diagrama do polvo 
confirmó plenaacnto estos resultados*
üi) Espectro do IR: T3L espectro so muestra en la Fig*4  Le 
acuerdo con la estructura cristalina, los iones ortovanadato
deben ocupar en el cristal los sitios do simetría C^*
cuitando la Tabla V, puede verso que en esta situación so espe­
ra quo el modo resulto desdoblado en dos componentes y que 
el modo Vj. so torno activo*  En la Fig*  4 no puedo verse ninguna
banda atribuíble a esto último, paro las otros dos bandas 
( 620 y 898 cm* 1) son seguramente las dos componentes de 7*

d) Ortovunadato do bafrio: 
i) Eroparación: So lo obtuvo por roaooión entre carbonato 
de bario y pontÓxido de vanadio
3 CO^Ba ♦ V2O5 ------(VO*)^  + 3 C02
la mesóla so calcinó durante cuatro horas a 800 AC*  al aire*  
El produoto así obtenido*  una ves frío y molido*  volvió a 
ser calcinado durante tres horas más*  a 1000 ®C*  El orto- 
vanadato así obtenido se presenta en forma de un polvo micro- 
cristalino blanco*
El análisis químico de la mejor de estas preparaciones es el 
que se indica a continuación:
Muestra K° 47
Calculados ¡follados,
Vanadio » 15*84  % 
0 activo « 2*49  $
T/°aot.“ 6’36
15,45 $ 
2,43 5« 
fi,35
ii) Estructura cristalina: 
pico con el do estroncio y
El ortovnnadato de bario es isotí- 
con el (FO^gBa^ por lo tonto 
ou grupo espacial es tenhi&i y la celda unitaria contiene 
una fórmula de nuestro diagrama de polvo coincide
muy bien con el publicado previamente para esta sustancia ♦
iii) Espectro de IR: Igual que en el caso del ortovnnadato de 
cotroncto los iones < ocu^ en el cristal sitios ie 
tría C~ • Taarpoco en este caso puede observarse banda alguna 
asignable al modo • En cambio*  aparece como antes per­
fectamente desdoblada en dos bandas: 803 y 853 asi y por 
otro lado*  el espectro resulta ser enteramente similar en su 
forma al del (VO.J^Sr^*
Guerchais y colaboradores 7 * que estudiaron anteriormente 
el espectro de IR del ortovsnadato«de bario*  encontraran 
dos bandas*  en 809 y 862 oxai que asignaron*  como nosotros*  
a las componentes de u | y en su espectro falta tambión la 
banda esperada para el modo ya •
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e) Ortovanadato de berilioi
i) Pre parad ónt Este compuesto que no figuraba en la litera­
tura, fue preparado por reacción entre pentóxido de vanadio 
y Óxido de berilio<
V205 + 3 OBe------O (VO^)gBe^
El óxido de berilio necesario se preparó a partir de una solu— 
ción del sulfato, precipitando de ella carbonato básico de be­
rilio por agregado de solución de carbonato de amonio en ca­
liente El precipitado se lavó con agua caliente y se se­
có en estufa, para calcinarlo finalmente durante algunas 
horas a 1000 ®C.
La mézala de óxidos, en la proporción requerida por la ecuación 
anterior, se colocó en un horno al aire, y la temperatura se 
hizo subir muy lentamente hasta 500 °C» Al llegar a esta tem­
peratura se cortó la calefacción y el producto se dejo enfriar»
I
Una vez frío y molido se volvió a llevar en forma lenta hasta 
500-540 °C y se lo mantuvo a esa temperatura durante ocho horas»
i
Por último, la muestra nuevamente molida, se calcinó durante 
doce horas a 700 °C»
La mejor de estas preparaciones dio los siguientes resultados 
analíticos:
Muestra 7/19
Calculados Hallados
0 activo »
39,60
6,26 $
6,36
39,10 %
6,22 $
6,32
ü) Diagrama de polvo: Se obtuvo empleando la radiación Kq^ 
del cobre, filtrada con níquel» Los datos del diagrama de 
rayos X se detallan en la Tabla 7X1» El estudio de este 
diagrama reveló que el mismo no resultaba similar al de 
•niwgiiwi de las otras sustancias estudiadas en este trabajo 
por lo que debe suponerse que su estructura cristalina es 
diferente*  Por otro lado, de la comparación de ese diagrama 
con los correspondientes a otros compuestos de berilio que 
figuran en la literatura,. tampoco pudo ser establecida la es4 
tructura del mismo»
TABLA VII
Diagrama de polvo del (VOp^Be-
Angulo (2Ó)tbarrido» 10-55*
5,76 13
4,418 100
4,134 .16
3,500 1
3,417 12
2,887 16
2,782 2
2,612 3
2,346 5
2,195 8
2,065 6
1,998 1
1,918 5
1,782 2
iü) Espectro de IB8 EL espectro de IB se reproduce en la 
Fig»5, y como puede verse el misino no está bien definido * 
sobre todo si se lo compara con los obtenidos para los otros
’ »
ortovanadatos» la banda central muy ancha y asimétrica hace 
pensar en la posibilidad de que exista una superposición de 
bandas, sobre todo si se compara este compuesto con el orto­
vanadato de magnesio, en cuyo espectro fuera observada una 
banda atribuíble al estiramiento Mg-0, y por lo tanto resulta 
lógico esperar que también en el caso del berilio, que es un 
catión más polarizante que el magnesio,. sea posible la apa- 
riciÓn de una banda de ese mismo origen»
’■ * 1
La banda en 1012 cm podría atribuirse a alguna combinación 
de fundamentales, o bien a una combinación entre una funda­
mental y un modo de vibración de la red»
Volviendo a la banda central, conviene recordar que ya para 
el caso del sulfato de berilio, Steger y Schmidt ^9) encon­
traron que resultaba muy difícil diferenciar las bandas debidas 
a las vibraciones del ión sulfato de las debidas al grupo
BeO.» Estos autores citan las observaciones realizadas por 
«» •
2Q
por Kakamoto y col* 3^0', quiones estudiando el acetllaootono. 
to de berilio ubicaron las vibraciones debidas a enlaces Be-0 
en 500, 824 y 1040 en , y suponen que en el caso del 80.Be 
las vibraciones Be-0 también deben encontrarse en esa zona*  
Be acuerdo con estas consideraciones y teniendo siempre en 
cuenta lo dicho para el (VO^)^,, resulta factible esperar 
que las vibraciones berilio-oxígeno se desplacen hacia sonas 
de frecuencias más elevadas que las originadas por enlaces 
Mg-0, debido preoistuaento al mayor poder polarizante del beri­
lio > y entonces resulta razonable suponer que ambas vibracio­
nes, la V-0 y la Be-0, ©algún en la misma zona*  
3* — KL ortovanadato de plomo i
El ortovanadato do plomo fue obtenido por reacción entro el 
1715pentóxido de vanadio y el óxido de plomo * 'i
3 OBb * V205 —---(^4)2^3
El óxido de plomo necesario fue preparado previamente do la 
siguiente manera i se precipitó axalato de plomo a partir de re wi:
una solución 0,2 lí de acetato de plomo por medio de una solu— 
ción 0,2 M de ácido oxálico*  El precipitado sa lavó varias 
veces con agua callente y luego se separó por centrifugación*
Una vez seco, se lo calcinó durante dos horas a 400 ®C, con lo 
que se logra la transformación del oxalato en Óxido
La mezcla de óxidos en la relación estequiométrica requerida 
por la ecuación anterior, so calentó en forma lenta hasta 
llegar a 700 °C y luego se dejó enfriar*  El producto, una vez 
molido volvió a ser calcinado a la misma temperatura durante 
tres horas más*  El CVO. )2lb. se presenta en forma de un polvo 
microcristaliho de color verde claro*
El análisis químico do la mejor de esas preparaciones dio los
I
siguientes resultados!
Muestra W° g/3
Calculados Hollados
Vanadio « 11,96 56 
0 activo » 1,88 $ 
V/0—* 6,36
H»75 t
1,91 £
6,15
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Da estructura cristalina de este oompudsto fue determinada por 
12)
Bachmann ' quien establooió que es isotípico con el (TOp^Ba- 
y por lo tanto lo es también con los ortovanadatoe de estroncio ?
y de bario. Nuestro diagrama de rayos X confirmó estas relacio­
nes estructurales y en la Tabla VHI se dan los espaciados 
interplanares y las intensidades relativas observadas en el 
diagrama de polvo.
TABLA VIII
i
Diagrama de polvo del (VO.)^Pb-
RadiaciÓnt Ko^del cobre ( filtrada con Ni)
Angulo (20) barrido> 24-54®
Viod i, obs.
3,64 19
3,20 100
2,817 70
2,562 2
2,528 7
2,268 26
2,175 18
2,058 H
1,953 4
1,896t 26
1,881J 18
1,848 7
1,762 7
El espectro de IR puede verse en la Pig.ój como era de esperar» 
el mismo es enteramente similar en su forma general al obser­
vado para los ortovanadatos de estroncio y de bario. Como en*
esos casos, tampoco en éste puede llegar a verse la banda 
debida al modo y el modo A aparece» igual que antes» perf ec- 
tamente desdoblado en sus dos componentes ( 858 y 761 cm ).
4.— Los ortovanadatos de níquel y cinc.
Se lo preparó por reacción entre óxido de níquel
y pentóxido de vanadios
3 ONi ♦ V205 • ------U (V04)2M3
La mezcla de óxidos se calentó lentamente hasta llegar a 450®C y
3r
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luego se mantuvo a esa temperatura durante tres horas*  So dejó 
enfriar, so molió y se volvió a calcinar durante cinco horas 
más a 500-550 >0*  Se dejó enfriar, se molió nuevamente y se 
repitió la calcinación a 500—550 *0,  durante. otras ocho horaa*  
Se obtuvo un polvo miorocristalino de. color amarillo oscuro, 
ligeramente verdoso. la mejor de esas preparaciones arrojó 
los siguientes resultados analíticos:
Muestra 7/L7 t
Calculados Hallados
Vanadio » 25,00 £ 
0 activo = 3,90
21,60 $
3,40 *
6,35
Los diagramas de rayos X revelaron la presencia de óxido de
níquel como impureza, lo que explica las diferencias observa-
das en los valores analíticos de Sánadio y oxígeno activo,
aunque como se ve la relación V/0 
mente a la esperada.
act. corresponde perfecta—I
Por otro lado, el diagrama de rayos X coincidió muy bien con 
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el obtenido anteriormente por Brisi ' y confirmó el isotipis-
mo existente entre este ortovanadato y el de magnesio.
Se ensayó también, como otro método preparativo, la reacción 
entre carbonato de níquel y pentóxido de vanadio:
' 3 CO^i + V205 ------ (V04)2lfi3 4 3 C02
Se trabaja en la misma forma que antes y los resultados obteni­
dos por este procedimiento son equivalentes a los de la otra 
reacción.
De acuerdo con el diagrama de polvo y con los resultados ante- 
26)
riores de Brisi , el grupo espacial del ortovanadato de 
oíqur-l ea y la celda unitaria contiene cuatro fórmulaa
de (VO^JgKiy Como en el caso del ortovanadato de magnesio, se 
espera el desdoblamiento total de Y7 y la activación de • 
El espectro, que se reproduce en la Pig.7 muestra que también
aquí y como sucedía para el prtovanadato de magnesio, no alcan­
za a producirse el total desdoblamiento den ; la banda en
—1 ' \889 cm corresponde evidentemente al modo y? y las ubicadas
—1 i
en 832 y 796 cm serían entonces dos de las tres componentes
í.,
esperadas para el estiramiento antisimétrico.
Kenos claro resulta el significado de las bandas situadas en. 
710 y 660 ca^ aunque podrían atribuirse, en principio, y como
35
se hizo en el oaso del (VO^)gMg^t a la vibración Ni-O.
b)(VQ.)^gn^ t Se lo. pudo obtener porlareacoiónr
T2°5 * 3 ^l211------ * + 3 C02
I
la mezcla de reactivos se calienta lentamente, al aire? hasta 
llegar a 700 °C y luego se mantiene esa temperatura durante 
cuatro horas» Se enfría y se muele 9 y el producto vuelve a 
calcinarse durante ocho horas más a 600-650<6C» Se obtiene 
un polvo microcristalino de color amarillo claro. El análisis 
químico de la mejor de las preparaciones realizadas por este 
método arrojó los siguientes valores:
Muestra Xo s/ng
Calculados Hallados
Vanadio « 23,8? $ 
0 activo » 3,76 %
22,60 %
3,68 %
6,18
F‘
El ortovanadato de cinc es también isotípico con los correspon- 
27) 
dientes ortovanadatos de magnesio y níquel , como pudo
; »
ser comprobado con los diagrama de polvo obtenidos, que coin— 
27)
cidieron muy bien con el publicado previamente .
El espectro de IH es muy similar al obtenido para el ortova­
nadato de níquel aunque no aparece tan bien definido» Xa ban­
da correspondiente al modo aparece en 895 cm~\ mientras que 
el modo y¿ t como sucedía también en los otros casos no se 
alcanza a ver totalmente desdoblado? las dos bandas se observan 
- 1 *1en 844 y 793 cm*  ♦ En 660 cm aparece una banda muy ancha 
y poco definida cuyo origen es como antes, incierto? aunque
»
podría suponerse originada por el estiramiento de enlaces 
cinc-oxígeno» 
5<— Los ortovanadatos de los lantánidos livianos y el ortovana— 
dató de itrio»
Fueron. preparados los ortovanadatos de lantano, cerio, praseo— 
dimio, neodimio, samaüo e itrió»
a) Preparación de los reactivos: Para obtener los compuestos 
citados se empleó la reacción en fase sólida entre el pentóxi— 
do de vanadio y los óxidos correspondientes»
Puesto que aparto del Hd20.*no  so disponía de osos óxidos*  
se los tuvo que preparar a partir do loa nitratos respeotivosi 
para ello so precipitaron cuantitativamente los oxalatos co- 
rrespondientea*  y estos una ves purificados perfectamente por 
sucesivos lavados oon agua oaliente se secaron y
’ . I
durante tres o cuatro horas a 1000 ®C» En esas condiciones se 
o
obtienen los conpuestos siguientes 8 ^2^3 color blanco*  
CeOg de color rosado*  Pr^O.^ de color negro y Sn^O*  da oolor 
amarillo claro ^^*  y para el itrio se obtiene.el óxido
X>®3 4o color blanco»
El pentóxido de vanadio empleado fue*  en todos los casos una 
droga pro análisis» 
b) Preparación de los ortovanadatos t Eos procesos y tiempos 
de calentamiento figuren resumidos a continuación?
1) Xa20^ 4*  VgO^ ---- n> % VO.Ea ( 8 hs,a 1000®C )
2) 2CeO2 4- VgO5-----*o  2 VO.Ce +rjp2 ( 9 ha»a 1000®0)
3) ♦ 3 VgO---->6 VO.Pr + ©2 (15 hs a 1000 ®C )
4) KdgO^ 4- V205 ------
5) 4» V205 -----
6) TgO- t V205 ------ o
2V0/d ( 12 hs» a 1000 ®C)
2 VO.Sm ( 8 hs. a 1000 »C)
2 VO.Y ( 10 hs. a 1000 )
En todos los casos*  las mezclas de Óxidos fueron calcinadas 
al aire» y de acuerdo oon las indicaciones de Setenar» 
la temperatura se hizo subir muy lentamente ( durante 5^1 hs.)
>
hasta 1000 °C do manera de evitar la fusión del V2©« no trans­
formado (Egfc 660 °C). Además * en todos los casos la reacción 
fue interrumpida una vez ( al cabo de 4-6 horas) para moler 
el producto y luegosvolver a calcinarlo» 
los cos^uestos obtenidos se presentan en forma de polvos micro- 
cristalinos*  de los que el de lantsno es blanco*  los de itrio 
y samarlo son blanco amarillentos*  el de praseodlmio es verdo 
claro*  el de cario negro y el de neodimio rosado pálido»
1 • I
o) Análisis químico de los productost So determinó vanadio y 
oxígeno activo en todas las muestras*  excepto en el caso del 
VO.Sm del que no se pudo obtener sino una cantidad muy 
Eos datos de estos análisis se dan a oontinuaciÓns
•r
pequeña.
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* Tañadlo j. Q
Muestra N* Compuesto Calo. Hallado Calo. Hallado
TO+1« 20,08 19,50 3,16 3»O4
7/5 VO.Ce 19,94 20,00 3,14 3,24
7/12 VO¿r 19,97 19,95 3,13 3,28
7/18 VO.Nd 19,60 20,02 3,09 3,22
7/4 TO,Y 25,00 24,20 3,93 3,85
*
Se puede anticipar que los resultados de estos análisis 
están afectados por un error mayor que el habitual, debido 
fundamentalmente a las muy pequeñas cantidades de nuestra 
con que debieron realizarse los mismos.
d) Diagramas de polvo y estructuras cristalinas? De todas las 
muestras se obtuvieron los correspondientes diagramas de polvo,
♦ a
y con los mismos se trató de confirmar los datos cristalográ­
ficos, ya que sobre Blgunoszde ellos existen discrepancias en 
la literatura.
i) VO/Lai Según Gambino y Guare ^2 , el producto obtenido por 
reacción entre V^O^ y ^2^3 no puede ser identificado concluyen­
temente como VO^Iia ya que su diagrama de rayos X es sumamente 
complejo y diferente del de todos los otros ortovahadatos de 
tierras raras. Sin embargo, en forma independiente y casi simul­
tánea, Schwarz pudo establecer que el VO,la se forma efec­
tivamente por la reacción citada y que el mismo posee una estruc­
tura cristalina totalmente diferente a la de los otros ortovana­
datos lantánidos, comprobando que es isotípico con las formas
>
de alta temperatura de los fosfatos de lantano, cerio, praseo- 
dimio, neodimio, samarlo, europio y gadolinioj y que tiene 
por lo tanto, la estructura de la monazita y de la huttonita 
(SiOJEh) 132 \
Nuestros diagramas de rayos X confirmaron este punto, ya que el 
diagrama del VO.La es enteramente similar al observado para 
estos dos minerales. En la Tabla IX hemos reunido los valores 
de los espaciados interplanares y las intensidades relativas 
obtenidas de ese diagrama de polvo.
El grupo espacial, de los fosfatos isotípicos con estructura de 
monazits es C^ con cuatro fórmulas por celda unitaria ^9,186)
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• »
X por lo tanto 4ate será seguramente el grupo espacial que co­
rresponde también al YO. la.'
TAHA XX
»
Diagrama de polvo del VO.La
Radiación t del cobre ( filtrada con Ni )
♦
Angulo (20) barridot 7*0
%bs‘»___________ dobs» ^Ae
5,48 7 2,493 11
4,99 10 2,341 11
4,86 12 2, 231 15
4,35 15 2,227 17
4,20 7 2,193 12
3,64 25 2,017 23
3,411 68 1,993 3
3,226 100 1,973 10
3,095 22 1,841 10
2,978 47 1,820 9
2,7294 15 1,797 15
2,550 20 1,761 10
2,522 10 1,701 12
y algunas líneas 
débiles más»
11) OrtOTanaiatos de cerio, praaeodimio, neodimio y samarlot 
Los diagramas de rayos X de todos estos compuestos son muy si*
»
aliares y muestran una gran analogía con el del dircón 
(SiO.Zr), con lo que se confirman los datos de Schwarz 7 1 
quien determinó que a todos los ortovanadatos lant ¿Laidos, a 
excepción del de lantano, les corresponde la estructura cita­
da, por lo que son tetragonales y su grupo espacial es 
con cuatro fórmulas de VO^Ln (Lns CetPr,Nd9Sm) por celda 
unitaria»
En base a los datos del diagrama de rayos X del SiO.Zr ( Fi­
chero ASTM, ficha N° 6-0266 ) se procuró indiciar las refle- 
xiones observadas para poder calcular posteriormente los pará—
' I
metros de las respectivas celdas unitarias, ya que como los
dato» ¿Le los reopeotivoB diagramas da polvo no figuran en la 
literatura, la determinación de los pardaoiros de la oelda
unitaria puedo servia*  también para o 
los productos obtenidos ♦
firmar la identidad de
En las Tablas X £ XHXf so muestran loa espaciados interplanarsa 
observados y los calculados en base al indiciado que también 
se incluye, conjuntamente con las intensidades relativas obser­
vadas»
Al pie de cada Tabla figuran asimismo los valores calculados 
para los parámetros de las celdas unitarias y se los compara 
oan los valorea obtenidos por Sctaarz 358 \
Pare determinar los espaciados so calibró el aparato con las 
líneas del diagrama del cloruro de sodio y con esos datos se 
construyó un gráfico de espaciados observados en función do 
los espaciados verdadeross con ese gráfico se corrigieron to­
dos los valores leídos para todos los ortovanadatos» Se prefi­
rió emplear este proceso en lugar del usual del Standard in- 
torno , para no impurificar las pequeSas cantidades de 
muestra de quo se disponía»
De todas maneras puede apreciarse que la concordancia entre 
los valores de los parámetros por nosotros calculados y los 
obtenidos por Schwars es muy buena» 
üi) VD/Y: También el diagrama de rayos X de este compuesto 
es muy similar al de los cuatro ortovanadatos recién discutí—
158)
dos, lo quo confirma los resultados de Schwars j de Gam­
bino y Guare y refirman asimismo el hallazgo de estos 
últimos autores, en el sentido de que los datos que para este 
compuesto figuren en el fichero ASTM ( ficha 4-0457 ) no son 
correctos»
En la Tabla XXT figuran los valores encontrados en el estu­
dio del diagrama de polvo de este epnpuesto, cono animismo 
los parámetros calculados para la celda unitaria, valores, 
que como se ve, coinciden muy bien con los publicados por 
Schwarz»
TABLA X
Radiaolóni Kk del cobro ( filtrada oon Ui) 
Angulo (89) barridoI 22-52*°
h
2
2
1
2
2
3
1
3
3
4
k 1 ______aob8» _____ aoalo« ___ »
' k
0 0 3,71 3,71 100
11 3,04 2>95 5
1 2 2,94 2,90 37
2 0 2,626f
2,630 31
0 2 2,450 2,450 2
0 1 2,310 2,310 9
0 3 2,087 2,120 5
2 1 1,960 1,960 6
1 2 1,900 1,900 29
0 0 1,858 1,858 9
Parámetros de la celda unitaria
Bate trabajo*
■#-
a « 7,42 - 0,02 A 
o » 6,50 * 0,02 A
Sohwarz 3»^)
waB>8WW»r» MMiWniXIWRIktBtMM*
a « 7,398 * 0,003 A
o » 6,498 * 0,003 A
31
TABLA II
Datos cristaligraficos para el VO4Pr
i
h 1 gadiacidni Kc*  del cobre (filtrada con. Ki)
AnffUlo(2Q) barridot 22-52°
h k 1
^obs< %ále* iA.
2 0 0 3,593 3,693 100
2 11 2,943 2,950 9
112 2,760 2,700 73
2 2 0 2,610 2,610 17
2 0 2 2,438 2,402 4
301 2,303 2,300 13
103 2,075 2,095 n
3 2 1 1,952 1,950 9
3 12 1,901 1,900 40
4 0 0 1,843 1,841 23
Tardmtros de la celda unitaria
laKWimiaiiTii i"mu'riip>frw 1‘Tif'***  ««—'m"",Tn,im "‘■mMI "*  m' ** ■wit
Este trabajo
Sclimrz 158
a « 7,38 - 0,02 A a « 7,367 * 0,003 A
c n 6,58 — 0,02 A c » 6,468 - 0,003 A
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XIX
Batos crieWográfiooti para el VO,M
Radiaciónt £«4 del cobre (filtrada con Kl)
Angelo (20) barrido? 22-53 •
h 1c 1
A>bs< ¿calo» x/r#
2 0 0 3,67 3>67 ICO
2 11 2,922 2,995 8
112 2,738 2,739 48
2 2 0 2,596 2,592 15
2 0 2 2,423 2,420 3
3 0 1
y
2,287 2,290 12
10 3 2,063 2,063 6
3 11 1,940 1,941 6
3 12 1,884 1,884 37
4 0 0 1,836 1,836 15
laráaetros de la celda unitaria
Este trabajo Sohwara
a » 7»34 * 0,02 A a « 7,335 0,003 A
a » 6,45 * 0,02 A c » $,434 *' 0,003 A
TABU XXIX
Batea criatalogr&ficQe para el VO. 8a
Radiación; del cobre (filtrada con. M)
Angulo (2fr) tarrido; 22-55 •
hk 1 %alc»
2 0 0 3,620 3(620 100
2 11 2,884 2,893 9
112 2,713 2,719 62
2 2 0 2,564 2,560 13
2 0 2 2,391 2,3+0 1
3 01 2,260 2,2+2 11
10 3 2,040 2,0+5 7
3 2 1 1,916 1,918 8
3 12 1,861 1,861 43
4 0 0 1,812 1,806 10
Barómetros de la celda wiitarta
Bate trabajo
a « 7,24 - 0,02 A 
c a 6,40 - 0,02 A
Schwarz
a » 7,266 - 0,003 A 
o - 6,39+ * 0,003 A
TIBIA XIV
Datos cristalográficos para el YO,?
t i
«í
Radiación? X 4 del cobre i filtrada con Hi ) '■
Angulo (20) barridot 20-55°
h k 1____________ dobs? _________ dcalo¿___________
0 0 3,570 3,570
f
100
1 2 2,672 2,660 58
2 0 2,528 2,522 12
0 2 2,368 2,358 3
0 1 2,231 2,222 10
0 3 2,014 2,007 4
2 1 1,888 1,885 4
1 2 1,834 1,834 50
0 0 1,788 1,786 12
Parámetros de la celda unitaria
Este trabajo
Sohwarz ^8)
a » 7,14 - 0,02 A a » 7,213 - 0,003 A
c » 6,26 - 0,02 A c = 6,291 - 0,003 A

o) Espectros do IRt 
i) VO^Txu Para ol grupo espacial 0^ °* eBíftt& Va* todos loa 
aniones catón ubicados en las posiciones generales de simetría
* Si so oonsulta la Tabla y podrí veras que en esa situa­
ción rooultan nocivos on el IR todos los «odos de vibroolón, 
de forma que en la sena que cubre nuestros apatato debe verse 
el modo v¿ desdoblado on sus tres componentes y también el 
sodo vi debe tomarse activo*
En la Eig*8 puedo verse que en realidad aparece un número mayor 
de bandas que el predicho por las reglas de la simetría de loa 
sitios* Algo muy similar fue observado para el caso de los 
f0afot0° do tierra romo lootípiooo con el VO^a 84). a prln- 
cipiOj puedo suponerse que los dos bandas más pequeñas que apa- 
recen en al espectro ( 836 y 806 en ) pueden sor originadas 
por accplomientOB interiónicos en la celda unitaria, cono lo 
sugieren las no muy grandes diferencias de frecuencia con res­
pecto a las bandas más intonsas ( 848, 820 y 772 en j. Aunque 
por otro lodo no puedan descartarse como origen de las bandas 
adicionales las posibles combinaciones de las componentes do
- son todos activas en el IR ♦
La pequeña inflexión que aparece en 877 ca** debe corresponder 
seguramente al modo y¿ •
^2 t que para la simetría 0
En todos estos compuestos los aniones ocupan uno de los dos 
conjuntos de sitios do simetría ^ue 0°2amente 80
espera un desdoblamiento de yj en dos componentes ( E Bg )« 
En los figuras 9ál2, so reproducen los espectros de estos 
ortovanadatos y como puddo apreciarse en las Mamas, no alcan­
za a observarse un desdoblamiento neto de la banda debida & vj , 
aunque en el cuso del corlo y del s rio alcanza a verse
una pequeña inflexión junto a la banda central*
Otro hecho que llama la atención en estos espectros es la anchu­
ra de esa banda central, que os particularmente notable en el 
caso del oerio*
De todas formas las bandas en 808 y 859 oxa* (inflexión) para 
oí VO.Cej 809 cn“X para el VOjíTj 805 cía para el VOJM. y 811 
y 842 otT^ inflexión) para el V0.Sm son otribuíblos al modo
a <—I A * . « . A- .
üi) 70. Yi Este compuesto prosenta un espootro que se diferen- 
ola notablemente da loa o tro o t puesto que en 41 puede versa el 
desdoblamiento de Q¿en forma muy nítida (Mg»13)» Bato hecho 
podría tal ves atribuirse? al mayor poder polarizante del itrio 
( derivado da su menor radio iónico) en relaoión con el de 
los lantdnidoe antes considerados»
El espectro de la Jlg»13 es también muy similar al publicado 
recientemente pora el RO^Y? que es isotípico oon el VO^Y» 
6»— Observaciones sobro loa espectros de IR do los ortovanada- 
tos de sodio y potasio»
Lo preparación de estos dos ortovanadatos fue intontada por 
reacción en fase sólida entro ol pentóxido do vanadio y los 
carbonotos alcalinos correspondientesi
T2°5 * 3 C03X2 C3MíafK) ----~ 2 VO.X3 ♦ 3 COg
las mozclas de reactivos se calentaran durante varias horas 
a 600-700 ®0? realizando algunas moliendas intermedias*
En ambos casos se obtuvieron polvos microcrtetaúLinos blancos? 
fácilmente solubles en agua» Los diagramas de rayos X de estos 
productos mostraron ser bastante complejos y el gron número y 
la diversidad de líneas presentes indicaban que evidentemente 
los productos así obtenidos eran bastante impuros? suposición 
que fue confirmada por los análisis químicos correspondientes? 
La carencia de datos estructurales para estos» y otros compues­
tos que gc suponía podían ser isotípicos con ellos ( arseniatos? 
fosfatos? etc») nos hizo desistir de la realización de un 
estudie más completo de ostas sustancias»
Do todda formas los espectros de IR de los ortovanadatos impu­
ros? que se muestran en las Fig*14  y 15 son bastante similares 
en su forma general»
Es de hacer notar que un espectro de IR del VO.Ka^ publicado 
anteriormente *^ a) es bastante similar al aquí obtenido»

capítulo II
Cromatos
Esto capítulo cató dedicado al estudio de los cromatos (VI) y 
(V), en loe que do presentan también aniones tetraódrlcos»
1.-  Cromatos (VI);
los cromatos (VI) han sido objeto de estudios bastante flotad tq»-
dos en lo que so refiero a sus métodos da propamoiÓn, propie*  
dados químicas generales, ©ctabilidadas térmicas, estructuras 
cristaUnas, etc*
En cuanto a loa estudios por espectroscopia de absorción en el 
IB, poco& son los trabajos completos que se han realizado hasta 
la focha*  A este respectof los más interesantes y amplios son 
los do Millar 7 nilldns^’^) y Llillor y col* ’^^^ y ©1 de CasrpbeU •
En los dos primeros so recopilaron simplemente loa espectros 
do IB do n¿s do 150 sólidos inorgánicos ( en el primor trabajo 
entre 4000*6  en y en el segundo cutre 700 y 400 ca» ) y en­
tre ellos los correspondientes a los cromatos de amonio, sodio, 
potasio, Ai* tgnesio, bario, cinc aluminio y plomo*  m cuanto$
al trabajo de Cempbell, en ol mismo se presentan los espectros 
de IB de treinta y dos cromatos, y si bien también se hacen 
algunas discusiones do orden muy general las mismas son bastan?» 
te incompletas^ aunque la limitación principal de este trabajo 
radica en que no se dan en detallo los valores da frecuencia do 
las distintas bandas que aparecen en los espectros, lo qus li­
mita muchísimo la utilidad do ese trabajo cono fuente rigurosa 
de información*
Por todo lo expuesto, es que nos vimos en la necesidad de prepa­
rar y obtener loe espectros de IB do una serie de cromatos (VI), 
para conocer con exactitud los valores de frecuencias de las 
bandas que aparecen en esos espectros, ya quo los mismos eran 
imprescindibles para efectuar correlacione& y comparaciones con 
las demás sustancias estudiadas,
2**las vibraciones del ión CrO, 1 Hediente estudios por espec— 
trosco¿ía de Saman, en solución, Stasnaroioh y col*  i encontra­
ron los siguientes valorea para las frecuencias de vibración 
del iÓn CrO?“x 847 caT1 paraí¿ | 348 caT3* paraí2 ¡ 884 cnT1
para fe y 368 cm’feparafe •
Los espectros de IB de algunos oromatos (VI):
a) Cromato de potasio: Para el estudio espeotroscÓpico fueron 
empleadas muestras de origen comercial y de pureza analítica, 
Muestras de diferente origen dieron idénticos resultados*
La estructura cristalina de esta sustancia es bien conocida y 
fue determinada independientemente por Colby y Zachariasen 
y Ziegler ^3 fe pertenece al sistema ortorrómbico, su grupo es­
pacial es D^ y hay cuatro fórmulas de CrOX, por celda unidad* 
EL espectro de TE coincide bien en su estructura general con 
los publicados por Mller y Wilkins y campbeH ^fe El 
espectro que se muestra en la Fig.16, presenta una banda ancha 
con un pico muy definido en 873 cm y dos inflexiones en 
885 y 917 cm que pueden asignarse a las tres componentes del 
modo fe y una banda más nítida en 851 cm~^ asignable al modo fe *' 
De acuerdo a las reglas de Halford, los iones cromato deben 
ocupar los sitios de simetría C ♦ En esas condiciones ( ver 
Tabla V) el modo fe debe resultar totalmente desdoblado y el 
modo fedebe tornarse activo. Estos hechos se ven claramente
e *
en la Fig. 16, mientras que en los espectros de Miller y Wilkins 
y. Campbell sólo puede observarse una inflexión, hecho que se 
175)
repite también en un trabajo de Tarte y Nizet ' quienes con- 
signan los siguientes valores: 893 y 915 (inflexión) cm para 
las componentes de fe y 853 cm*’*’ para el modo fe. •
114)
Con los datos obtenidos por Miller y col* en la zona de 
bajas frecuencias puede intentarse efectuar una asignación 
para las frecuencias de las vibraciones de deformación ( fe y fe ) 
que de acuerdo con la Tabla V, deberían aparecer también total­
mente desdobladas. En realidad, de las cinco bandas esperadas 
«•isólo se observan dos ( 386 y 399 cm ) que probablemente sean 
dos de las componentes del modo fe , ya que por lo general 
se espera que el modo fe presente bandas mucho menos intensas, 
175)
aunque como bien lo hacen notar Tarte y Bizet 9 no puede 
excluirse totalmente la posibilidad de que una banda sea de fe 
y la otra de fe ,‘
• *
b) Cromato de talio(I): Las muestras fueron obtenidas mezclando 
soluciones 0*1 lí de cromato de potasio y sulfato talioso, EL 
precipitado se filtró y luego se lavó con abundante cantidad "de

5o
agua caliento
Xa ootructura orlotnUrm flei orosato do tallo fuo estudiada sor 
Abbad y Rivoir * quienes cetablecicron que el stlsno 00 loo*  
típico ocn loo sdlfatos do potado y do *nn<  (x) y por lo 
to lo os también con el CrO.Kg» nuestros diagramas do rayos X 
confirmaron cono relaoionos estructurales*  las que peralten es­
perar que también ol espectro do ZB del CrO/Elg sea ntuy simi— 
lar al do la sal do potasio*
EL espectro do SU reproducido en la Eig»17*  peralto ver una 
banda muy intonsa en 843 caT^ y una Inflexión en 867 cm"^ 
que pueden corresponder a dos do las componentes del nodo <3 * 
mientras quo la banda en 821 caí correspondo sin duda al 
nodo \»
Es intoro sonto do destacar que en esta caso se obtienen resulta*  
dos diferentes según la técnica que so emplea para obtener loo 
espectros do IR» EL que so muestra en la Fig»17 fue obtenido 
can la tóenlos do suspensiones en Kujol y es perfectamente 
reproducible y estable*  mientras que si ce trabaja con el 
método do postillas de BrK se obtiene un espectro diferente 
( dos bandas muy intensas en 948 y 887 en y una tercera muy
« —1»fina y bien definida en 860 cm )» Sin duda estos diferencias 
son originadas*  como se observó en otros casos durante este 
trabajo * por fenómenos de intercambio en lo pastilla*
Como veremos enseguida*  también en al coso del CrO.Agg ®c 
observó un fenómeno similar»
c) Cromato de platas
1) Preparación*  Se empleó la técnica dcscripta por Huyele y col» 
nodianto la que se logra realizar una precipitación lenta del 
producto*  y obtener así cristales bien formados do cromato do 
plata» En vasos separados se prepararon soluciones 1 M de mitra» 
to de plata y cromato do amonio y oo las nevó & pH 11 oon 
amonfago» Xas aoluaionoa rosultantos, perfectamente límpidas, 
se mezclaron en proporción estcqxdomÓtrica y la mezcla se intro­
dujo en un balón provisto de un refrigerante para calentar a 
reflujo» So calentó durante unas 12 horas y do esta forma al 
irse volatilizando lentamente ol amoníaco*  los iones plata que 
van quedando en libertad reaccionan con loo iones cromato en 
las condiciones adecuadas pura quo se produzca una buena cris­
talización» 
Los cristales.obtenidos se filtraron, sobre una placa de poro 
mediano y ee lavaron varias veces con agua fría y lsmgo con
' »
etanol y acetona. Por último ee secaron en una estufa a 120 *0
» * ¡
durante dos horas.
Estos cristales son de color verde negruzco, color que contrasta 
con los precipitados rojizos que se obtienen habitualmente al 
mezclar en forma directa soluciones de cromato de potasio y 
nitrato de plataj sin embargo cuando los cristales se muelen
e
finamente toman también el característico color rojo ladrillo*
» I
Este hecho nos induce a pensar que el color so debe directamen­
te al grado de división de los cristales.
ü) Estructura cristalinas La estructura cristalina de este 
compuesto no es conocida y su diagrama de polvo, cuyos datos se 
reproducen en la Tabla XV, no es comparable a ninguno de los
,.9
pertenecientes a los otros compuestos preparados en este traba­
jo. En principio, y desacuerdo con las reglas estructurales de 
Gattow se debería esperar que este compuesto fuera isotípi- 
co con el sulfato de sodio o con el 0 -sulfato de potasios 
pero de los estudios de su diagrama de rayos X surgió de inme­
diato que este no eT& el caso, de manera que parece ser que 
el CrO uaa excepción a las citadas reglas estructu­
rales*
Tampoco pudo lograrse un indiciado adecuado de vías .reflexiones, 
H 31) 
empleando algunos de los métodos analíticos usuales • , de
manera que para resolver este problema será necesario recurrir 
a estudios con monocristales.
J
iü) Espectro de IB: Él espectro se reproduce en la Eig.18. 
Las dos bandas, en 864 y 828 chi corresponden sin duda a dos 
de las componentes del modoy la banda en 801 cm*^  debe 
corresponder al modo Vi •
Muy interesante resulta también el estudio del espectro que se
i ,
obtiene cuando se emplea la técnica de pastillas de BrK ( ver 
Figi^Ó )♦ Un espectro enteramente similar a este fue obtenido 
en las mismas condiciones de trabajo por Campbell , y nosotros 
hemos1 podido observar asimismo un espectro de este tipo para
L
algunos otros cromatos*  
Puede admitirse, en principio, que el espectro observado corres­
ponda al ion cromato "aislado" en una matriz de BrK 36>48), y
52
Si
I
♦
estas oondlcionos parooo ser <iua la siaotrla no os nayor que 
Ojy puesto V» se pueden vur dos bandas ( 944 y 886 en"*)  aal&» 
sables a oonponentos de ^3 y una nds poq.uafla (899 en**)  Mg» 
sabio ol nodo
*
TABLA. XV
Diagrama de polvo del CrO^Ag^
Radinoiánt del cobre (filtrada con Hi)
Angulo (2») WTiaot 15-63*
♦
“obs.
. I/E. ^obs» 1A*
5,03 35 2,296 4
4,09 5 2,100 8
2,788 100 2,044 4
2,773 18 1,942 7
2,656 5 1,704 25
2,523 5 X9 662 4 >
2,425 2 1,616 5
d) Observacioneo sobre los espectros de IR de los cromatos 
de sodio tri y tetrahidratados»
El espectro de IR del Cr0.Ka^3^0, es ol único que ha sido es* 
tediado en detalle y en el mismo pudo sor observada una 
banda muy intensa en 895 csx y asignada a fe y una banda en 
845 col asignada a fe « En las zonas da bajas frecuencias se
*1 pudieron observar también dos bandas, en 350 y 390 csT^ que 
fueron asignadas a fe y fe respectivamente.
Mili ay y Wilkins ^-l^) estudiaron también ©1 espectro de un ero* 
mato do sodio hidratado, aunque no aclaren de cuál se trata* 
Nosotros hamos podido obtener el espectro do XR del cromato 
de sodio tetrahidratado ( Cdeman y MU, P*a»)» En al mismo, 
pudimos observar dos bandas asignables a componentes del modo * 
fe situadas en 911 y 888 cm* y una bandn menos intensa en
858 cnT^ asignable a fe • 
originadas en las vibraciones de las móldenlas de
_
agua fueron observadas en 3350 cm ( banda muy ancha y mal
«aldefinida) y 1673 cm ( banda intensa y nítida)*
La carencia de datos estructurales, impide realizar una discw* 
sida más detallada do estos espectros»
r« > «i
i) Preparación i So empleó el mótodo descripto por Hainriohl81^ 
do acuerdo con el mismo oo disolvieron 12*5  g de de 
cromo (VI) en 25 si do agua> a esta coincida so le agregó*  en 
pcqueSos poroionoa y agitando oontínuaxaente*  una cantidad sufl- 
alentó do óxido do magnesio hasta llevar la solución a jH 7*  
Se filtró rápidamente*  y el líquido límpido resultante se can- 
centró lentamente cobro un bafío de agua a SO ®C y trabajando 
a presión reducida en un Qvaporedor rotatorio*  la evaporación 
ee continuó hasta obtener un líquido siruposo do color rojo*
*
entonces ee enfrió rápidamente a 2-3 ®C*  notándose de 
to la precipitación del producto*  de color amarillo intenso*
El precipitado ce filtró empleando una placa de vidrio poroso 
y ce lavó varias veces can etanol*  Hacínente se lavó oon dos 
porciones de 40 ni do óter etílico y so guardó en un desecador 
vacío cobre
11) Estructura cristalina8 Westenbrink determinó que el
•*
CrOJJg*7HgO  es isotípico con los sulfatos hoptahidratados 
de níquel*  magnesio y cinc*  Por lo tanto*  le debe correspon­
der al grupo espacial id*  con cuatro fórmulas por Celda unidad^*
Hoestros diagramas de rayos X confirmaron esa estructura# 
iü) Espectro de IRi He acuerdo a la estructura cristalina los 
iones CrOj“ deben ocupar*  en el cristal*  sitios de simetría 
Cx, en ootas condicionen las nneve vitaocicncc iol tetnncdw 
son activas en el IB (ver labia V)*  de manera que en la región 
en que fueran obtenidas nuestros espectros*  so deben esperar 
cuatro bandas*  En la Eig*19  so muestra el espectro*  obtenido
t
en Nujol# Se observan sólo dos bandas * de las cuales la más in-
«M
tensa*  centrada en 895 cbT^ corresponde al modo v3 y la otra*  
en 853 cm"3, d modo *
Como se ve*  no alcanza a producirse el desdoblamiento que pre­
dicen las reglas de la simetría do los sitios*  cosa que tambióh 
pudo observarse en el caso de los sulfatos hoptahidratados de 
níquel y cinc $ aunque de todas maneras el espectro quo pre­
sentamos aparece mucho mejor definido que los publicados por 
glller y WUJdnC11^ y CampbeU 
m la sana do frecuencias altas hemos podido observar las ban­
das correspondientes a los modos de vibración de las moléculas
de aguat una muy ancha y poco definida centrada aproximar»
demento en 3380 cm"^ y otra mejor definida en 1628 aa" con una 
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pequeña inflexión en 1650 cm~\
También en este caso» cuando se emplea la técnica de pastillas 
de BrK para obtener el espectro*,  se puede observar una rápida 
transformación en la forma y posición de las bandas*  obtenién- 
dose f 1 nal mente un espectro que presenta tres bandas bastante 
anchas e intensas ( 948*  889 y 857 caj; en este caso segura­
mente la presencia de moléculas de agua en el cristal favo­
rece el intercambio en la pastilla 
f) Cromato de calcio?
i) Preparación: Se empleó una modificación de la técnica de 
Milbauer y Doskar ^"^» Se lo precipitó agregando una solución
l
de cloruro de calcio ( 400g/Litro) sobre otra de cromato de 
potasio (saturada)» Sectrabajó a 20 °C, y las soluciones una 
ves mezcladas se dejaron 24 horas en reposo» El precipitado 
obtenido se filtró y se lavó varias veces con una solución 
saturada de cromato de calcio»
ii) Estructura cristalina: Fue determinada por Clouse ^8*39)  
quien estableció que el cromato de calcio es isomorfo con el 
SiO.Zr y es*  por lo tanto» tetragonal» Su grupo espacial es 
y la celda unitaria contiene cuatro fórmulas de CrCLCa»
2«*iii) Espectro de IB: Los iones CrO. ocupan en este caso*  sitios 
de simetría B2a y consultando la latía V puede verse que en 
esta situación la única violación de las reglas de selección 
establecidas para el ión libre consiste en el desdoblamiento 
de las bandas triplemente degeneradas en dos componentes»
En la Fig»21 se puede ver este desdoblamiento: una banda muy 
ancha centrada en 892 cm*^  y una pequeña inflexión en 925 cm”\ 
g) Cromato de bario: Se preparó por precipitación a partir de 
soluciones 0*1  M de nitrato de bario y cromato de potasio» El 
precipitado obtenido se filtró y lavó repetidas veces con 
agua hirviente» La estructura cristalina es bien conocida » 
el grupo espacial es y en la celda unitaria ortorrómbica 
hay cuatro fórmulas de CrOjBa.
El espectro de IB» que se maestra en la Fig. 22» coincide muy 
bien en su forma general con los previamente publicados^?*^^» 3^)
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Da acuerdo a loa datos .estracturaleB*  loa iones cromato deben 
ocupar en oato aaso sitios de simetría Cs< 10 que significa 
una remoción total do todas lasdogeneraciones y prohibiciones»
t
m la Mg»22 ae Von claramente las tros componentes dol modo 9¿ 
(945*  690 y 868 caT2’) y la banda en 897 WÍ& qas debo Corres­
ponder al sedo 91» Sarta y Xisot dan para estas bandas los 
valorea de 949*  894 y 873 en*  ( c) y 860 en**  (^1)> En la 
sona de bajas fracuonoias aparecen tres bandas poco intensas 
( 375# 392 X 422 o* 1) 314
h) Cronato de eotronolo» sé proparí en tora einiler al ante- 
rlor9 a partir de soluciones de nitrato de estroncio y cromato 
de potasio»
Xa estructura cristalina» determinada recientemente damos-
> 5 '
tro que su grupo espacial es y que en la celda unitaria 
nonoolínica existen cuatro fórmulas de CrO.Sr»
4
De acuerdo a esto los iones cromato deben ocupar en el cristal 
las posiciones generales de simetría C- por lo que se es­
pero que el modo 9^ se desdoble totalmente en sus tres campo*  
nentes y que tambidn 9¿ se tome activo» Sin embargo*  en el 
espectro reproducido en la Hg»23 se puede ver que el ndmero 
de bandas es mayor que el esperado*  lo que abre la posibilidad 
de que el espectro en este caso está dominado por tactores.ldi*  
ndmiaos» Xa simetría de correlación predice ^7' que en este 
caso el modo yj resultará desdoblado en cuatro componentes acti­
vas en el IR y el modo v¿ on dos» De todas maneras nos paree©
*
poco probable que los efectos dinámicos puedan manifestarse 
realmente en forma intensa*  precisamente en el .cromato de astrox>» 
ció*  cuando en el compuesto similar de plomo*  apunas si se 
alcanzan a vislumbrar desdoblamientos atribuíbles a efectos 
estáticos*  siendo que por regla general se espera que en los 
compuestos con cationes más pesados se hagan más visibles los 
efectos do la sdmetrfárdo correlación Por esta rcusÓn*
otra posible explicación es que las basdae adicionales puedan 
deberse a acoplamientos interiónicos en la celda unidad» De 
esta forma en la banda en 844 csT*  ( 9d) la inflexión en 854
*«X ‘cm puedo justificarse por ese tipo de interacción y lo Memo 
sucedo con el par 887-874 cm**  ubicado en la xana del modo 9a * 
que pueden considerarse como las dos componentes de una de las 
fundamentales desdobladas por acoplamiento»
O5&
* *■?!
Xas otras componentes da apararon en W / 9H <*»  
De todas formas os innagabls qpa Xos efeatos dinámicos juegan 
un popel j^opjttdórantém esto oaao*  ya que cualquiera do 
los dos rasonamientos propuestos implica siempre la censido*  
raoión da intaraocionea en la celda unitaria*
Hí U 
a ;
1) Cromato de plomo t Be preparó por reacción entre soluciones 
diluidas do acetato do plomo y cromato do potasio*  lavando el 
precipitado formado con abundante cantidad do agua caliente*  
El estudio de su estructura cristalina demostró que es ico- 
típico oca el cromato do estroncio*  lo que confirma resulta-
140)
dos publicados anteriormente
El espectro de IB que se muestra en la llg*24  está mucho asnos 
definido que el del cromato de estroncio*  El modo vj se manifies­
ta en toma de una banda muy ancha centrada en 853 ca^ y dos 
pequeras inflexianes en 884 y 907 o®• » mientras que la banda 
debida al modo A aporcó© en 832 csT% En la nona de bajas 
frecuanoiaa, MlHor y cal.114otaorvaroa una oola tanda, «a 
388 aá^.
lo>'
2¿— Cromatos (V) t
Mientras que los compuestos de cromo (II)* cromo (IH) y cromo 
(VI) son ya conocidos desde hoce mucho tiempo y son reXativn- 
sents fósiles de obtener y manejar*  el conocimiento de la quí­
mica de los compuestos del cromo (V) y de otros estados de 
oxidación menos frecuentes ( -2*  1 y 4 ) es ancho más
reciente*
los primeros compuestos de cromo (V) fueron preparados por ?ein- 
load y col* 18^ estabilizaron este estado do oxida­
ción. por formación de diversos axcclorocomplejOB*  El primer 
compuesto binario de cromo (V)*  el ?£Cr« fue obtenido por
185) 5
v*Wertenberg  en 1941*
Beción a partir de 1953*  Bchdder y col*  pudieron obtener 
diversos oxooompuostos con Cr (V) en estada do gran pureza*  
Scholder y Suchy lograran preparar los cromatos (V) de 
estroncio y bario y posteriormente Scholder y Schrara3^2'3^)*  
prepararon los correspondientes cromatos (V) do litio*  sodio 
y calcio» En fecha más reciente Schsrochow 3»^' logró preparar 
el cromato (V) do potasio*  y en estado de pureza menor las
5^
correspondientes sales de subidlo y coala*  Taabión han podido 
preparares algunos cromatos (V) con estructura de hidxoxlapatiR*  
to, da foranla genarol (CsOp^OH (a> Ca,Br y 2a ) 15,153,154,193) 
Ea general loe croaatoa (Y) oda estables son loo do lorio y 
j». Jestei
Sara preparar este compuesto estudiónos tres de loo mdtodos
* 
de síntesis citados en la Uteraturat \
r
1) Reacción entre CrO,Ba p Ba(OH)« « 149»154)
Cuando se calcinan modas de CrO^Da y Eu(OH)g» en corriente 
de nitrógeno y a 800-1000 *0» en los proporciones requerida® 
por la ecuación*
estroncio» adentras que los alcalinos son sucho nonos estallos 
y nds difíciles do obtener en estado de pureza adecuada para 
estudios espootrosoópicos*  lOr esto activo os que pora esto es­
tudio hozaos preparado los cromatos (V) de calcio» estroncio y 
bario» con los que henos podido reunir información suficiente
respecto a las vibraciones aromo (V)-azígeno»
>2*
2 CrO^M * Ba(0K)2 *> (CrO^)gBc^ 4^0 ♦ i Og
oo obtienen generalmente productos del color verde característico 
del armaste (Y) de bario*
Preparación de loo roaotivoBt El cromato (YZ) do bario so pre­
paró en la fonos indicada onterlorsnnto ( ver ino«g de la prl- 
nors seco*  de este cap»)*  EL hldrÓxido de borlo anhidro» so ob­
tuvo a partir del Sa(0H)J¿8 KgO p»a» « Jtea ello» unos 3 o 4 
granos del octohldrsto se colocaran en una navecilla de níquel 
la que ce introdujo en una pistola secadora do alto vacío» 
(uaploÓndoso como líquido calefactor el otHangliool ( y.E»a200°0)*
f
EL tratamiento so efectuó durante unas cuatro horas» ol cabo 
de las cusios se obtiene el producto anhidro»
*' a“  .-o
Resultados do esta reacción*  Se hicieron diversas experiencias
&
en las que 1-2 g de la cósela CrO.Ba/ÓBs(OH)g se caZcdnaxon 
a temperaturas que oscilaban entro 800 y 1000 ®O y en corrioxw
te de nitrógeno puro» durante tres horas» Se do jó enfriar» en 
corriente de nitrógeno y el producto» previa molienda volvió
a ser calcinado otras tres horas en las mismas condlci es queL*2*
entes» m todos los casos so obtuvieron productos de color 
verde oscuro» pero no nos fue posible obtener mediante esta 
tócnica productos perfeotaannte parca*  m general» y coso lo 
rovelarcn loa espeotros do IB y al análisis quíatoo» había 
siengpro cantidades nía o asnos importantes do croaste (VI) 
o oso inpurosa*  
11) noaooión entro CrO^Sa*  Cr~03 y COjBat 153
Bata reacción que transcurro do acuerdo a la ecuacidni
4 CrO^Ba ♦ CrgO^ ♦ 5 CO^Ba —e» 3(CrO^)¿Bu^ + 5 C02
dio resultados algo sa jorca que la anterior*
Preparación do loo re activos 8 EL cromato de bario so preparó 
cono entes*  El Cr^O. so obtuvo por desoosapooición táralos del 
dlorcmto de estonio» en un crisol de aíqucls
Cr^ (KH^)2 ——Caf2°3 * * * *2
EL producto se lavó varias voces con agua caliento y luego 
so calcinó a 600 »C durante cuatro horas*  El carbonato de 
borlo enplcado fue un reactivo do porosa analítica»
Resultados de esta .reacciónt En general so trabajó con 2-3 g 
de mesóla» la mmcilla con loa reactivos se introducía en el 
horno» en corriente de nitrógeno puro y la temperatura se iba 
elevando muy lentaaenta*  Al oabo de cincoffl^axiaadafflentef so 
llegaba a loo 1000 ®C y luego so mantenía esa temperatura duran­
te cuatro horas*  So enfriaba» en corriente de nitrógeno» so so­
lía el producto y se volvía a calcinarlo otras cuatro horas 
en las sismas condiciones*  EL análisis químico de varias muso- 
tras obtenidas por esto proccdiaicnto indicaba productos xaÓs 
puros qao en el caso anterior» aunque de todas ñañaras todavía 
loa espectros de IB revolaban lo presencia de CrOJfe*
iii) Reacción entre CrQ.Ba y CO-Bat 
" “r J“““
Esto proceso fue el que peroitió obtener las muestras más purés*  
Xa reacción transcurro scgdnt
2 CrO.Ba + CO^Ba — (CrO^^Ba^ * C02 * i ©2
Se xoalissaron una serio de eaqperienoiaB en las que se*  coplea­
ban 1-2 g de la mezcla do reactivos» la que oe calcinaba en 
oorriente de nitrógeno puro a temperatura do 900 *0»  Como 
antes» la temperatura so hacía llegar f lentamente hasta la
temperatura de reacción y luegoase la mantenía unas 3 horas*
61
KL produoto*  •nfriado en corriento da nitrógeno se adía y re 
volvía a*  calcinar nuevarento durante dos o tres horas nds «a 
las aliñas condiciones*
XX andlisis quínico da la aojar de esas preparaciones*  arrojó 
loa siguientes valores»
Calculados Hallados
Cromo * 16*5  ¿4 
0 activo » 4*97  & 
^nct 3»2* *
16,40 &
5,06 %
3,26 JS
b) Cromato (V) de estrenólo»
Habiendo comprobado qus los resultados rejores en el oaso del 
(CrC^J^Beu se obtenían ©odiante la reacción entre el carbonato 
y el cromato (TI) respectivos*  se preparó el cromato (V) de 
estrenólo por ese Mea» ®¿todo
2 CrO^Sr * CO^Sr (CrO^)gS^ * COg ♦ iOg
los reactivos necesarios fueren obtenidos por precipitación a 
partir de salee solubles de estroncio y purificados por lava*  
dos prolongados
Core en el caso del compuesta de bario*  so trabajó en corriente 
de nitrógeno puro y seco y a temperaturas de 900-950 •£*  SI tiem­
po total de calcinación fue*  en todas las experionoiaSf de unas 
seis horas | con un enfsáLaaiento y molienda intermedios*
El andüais químico de la re jor de las preparaciones se reastra 
seguidamentet
Ifeiestra 7/2
Calculados Hallados
Crere » 21*102  
O activo « 6*475^  
^ccV” 3’26
20,85 ¿
6,51 £
3,20
c) Croaato flo calcio»
151) 
Se empleó el mÓtodo de preparación do Scholder y Schwars '1
2 CrO^Ca ♦ OCa —» ♦ i 02
empleándose en todos loe cares un ligero exceso de óxido de cal­
cio ( 0»l-0|2 relee) según lo aconsejan dichos autores*
Uho o dos gromos do esa ««Bola sebintrodujoron en al homo y 
so calcinaron en corriente de nitrógeno puro a 850 so dórente 
dos horas» So dejó enfriar en oorriente do nitrógeno y el pro*
9 *
duoto después do cor aoUdo co volvió a calcinar nuevamente, 
en las mismas condiciones que anteo durante una o dos horas
Xa aojar do eoas preparaciones arrojó los siguientes datos ano» 
lí ticost
Muestra W> 7/U
Oalouladoa HaUaaoo
Cromo « 29»50$ 
0 activo « 9t03^ 
3»25
Cromo « 26>40^ 
0 activo» 8fO2$
Cr/Oact, 3,29
Cono puede versottanto los valores porcentuales do Cr cono de 
0 activo encontrados san mta hojas que los oaleulodosj esto es 
atribuible al exceso de OCa con que se trabajó» Poro>por otra 
parte t puede apreciarse que la relación Gr/Sg^ está muy cer­
co del valor calculado lo que confirma que todo el oros» está»
. en este compuesto com Cr (V)»
,d) Propiedades de los cromatos (V) de bario» estroncio y calcio? 
"*  y
^odós estos compuestos se presentan en forma de polvos micro-
A
cristalinos9 da odor verde oscuro en el caso de los cromatos
do estroncio y bario y de odor asrnl negrusoo en el cuso del
*
compuesto do calcio» Xas stras puras se disuelven total y
rápidamente en ácidos usineralos diluidos» En metano! absoluto» 
y ota en calientof son estables» pero en el agua se hidrdisan 
rábidamente» m medio ácido so desproporcionan prácticamente en 
forma instantáneas
3 CrO?*  * 8 É*  —---& 2 Cr0^“ «• Cr3* i 4 HgO
Bt el aire seco son estables hasta temperaturas de unos 100 «C» 
a oxidarse rápidamente a 
cromatos (VI)»
o) Estructuras cristalinas*
Í3 Cromatos (V) de bario y ostroneiot M. estudio de los raspee*  
tivos diagramas do rayos X ^^A^) g^noetró que ambos coorpueo— 
tos son isotfpiaofi con los respectivos fosfatos» por lo que su 
grupo espacial es JD?& con un peso fórmula por celda unidad19?).
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BuAstrQ*  Magnaa» do royos x confirmaron esa relación estruc­
tural»
11) Cromato (y) do oalcioi Como lo demostraren. Saholdor y Sahwurs*  
existo una grnn analogía entro ol diagmsa de polvo do este can- 
puesto y el del p •• fosfato de calcio por lo que puede suponer*  
so quo ambos doten sor icotí picos» Xa eatruatura cristalina del 
P> «(lO^JgCaj fue estudiada por qp¿e9> n©gd a la
conclusión de que so trataba de un cristal hexagonal cuyo gru­
po espacial os C^L, y la celda unitaria contieno doto fórmulas 
de (lO^)2Ce^»
nuestros diagremas de rayos X demostraron que existe una rela­
ción notable antro el diagrama obtenido para ol (CrOpgCa. y 
el correspondiente al CV0^)20a,» Xa estructura cristalina do 
este último fue determinada*  coso ya so dlldra en su oportuni­
dad*  on focha rocíente encontrándose que le corresponde 
el grupo espacial con cuatro fórmulas por celda unitaria» 
Estos últimos datos nos parecen más aceptables que los do
t 
luackuyg sobre todo porque de acuerdo a las posiciones do si— 
motría que pueden ocupar los iones en el cristal resulta
muy difícil encontrar w distribución adecuada para una es­
pecio con siete fórssilas por celda unidad*  e inclusive porque 
si se supone que parto do los iones CrOf” están ocupando las 
posiciones generales a3 (<\) ol espectro de IH debería ser 
diferente si observado*  dejando de lado el hacho do que habría 
iones ubicados en sitios de simetrías diferentes lo que podría
traducirse en cambios y complicaciones adicionales en ol es­
pectro» Eor el contrario*  si so supone que la estructura pro­
puesta para el (VOp^Ca^ es la correcta*  el espectro de IB 
puedo ser interpretado sin dificultades»
f) Xos eopeotros de XBt
i) Cromatos M de bario y estroncio> Do acuerdo a las estruo-
ionee
»•<
turas cristalinas discutidas en el inciso anterior*  los
CrO^ deben ocupar on el cristal sitios de simetría C^*  lo quo 
hace que sea eopernblo un desdoblamiento del nodo *3  en dos 
componentes ( E ♦ JL ) y la activación del nodo los
espectros quo ce reproducen en las Pigs»25 y 26 pueden verse
en forma bion clara dos bandas que son atribuíblos a las dos 
componentes del nodo •'

En ninguno do loo dos oaooo puado verso bando alguna atrlbuíblo 
al nodo ♦ Sota ouaencia fue observada, cono ya 00 dijera an^ 
tes, en otros compuestos icotípioos con estos cromatos. 
También Guorchais y col»?1', que obtuvieron el espectro del 
da IB dol cromato (V) de batió, observaron s¿lo dos bandas, 
en 847 y 773 osa , valores quo están en excelente acuerdo con 
las encontradas por nosotros»
Si so supone, como quedó dicho oda 
arriba, que el (CrO^ígC®^ es isotípico con el (70^)gCay los 
iones CrO¿“ deben estar ocupanM en el cristal, sitios do si» 
estría Co de mneru que ce espora un desdoblamiento total del 
modo y¿ en sus tres componentes, y la activación dol modo • 
En el espectro de la Mg»27 pueden verso las cuatro bandas 
esperadas» En principio» resulta algo dificultosa In asigna-- 
oián dal Boda , fimOaoontoloante porque loa intenoitoáco io 
las dos bandas extremas non casi iguales» Sin embargo, y do 
acuerdo a lo observado en el coso del (70^)gCa«, podemos asig­
nar la banda en 863 c» a este modo, de forma quo en este 
©aso so produciría otro, vos la poco frecuente situación > ^3»
Lrd su plena Justificación en el Cap» III 
de la Tercera Barte, donde se hará una discusión general do 
las vartaoionos de los valeros de la. relación /¿j»
Las otros tros bandas quo se observan en el espectro de la Eig»
27 ( 817, 766 y 713 oa^) corresponden entonces a las tres coo- 
ponentes esperadas para y3 » 
r) Observaciones ooteo el eopactw do IR del CrOaliu
El espectro de IB do esta sustancia fue estudiado recientemente 
por Guorchais y col» ?, quienes observaron una sola banda muy 
cacha y asimétrica centrada aproximadamente en 770 csT1»
Según loo datos cristalográficos ( grupo espacial , &«4)1^1' 
cabía esperar un desdoblamiento total en esta banda, que sin 
duda corresponde al modo ^3 , como asimismo la activación del
GG
Capitulo III
Manganatos
1.- Generalidades:
<* íT»
También en el oaso dol manganeso 00 han podido preparar 
sos compuestas en los que el manganeso se presenta en los sis 
diversos estados da oxidación *
f
Desdo el punto de vista de este trabajo» Interesa fundamental- 
mente la consideración de los estados de oxidación (VII)» (VI) 
se dan oxoanionos tetraÓdrlcos*
Loa únicos oxocompuestos conocidos del manganeso (VH)» aporté 
del Ub^CU» so» loa periaaágnnatos» varios de los cuales soxén 
estudiados en este capítulo^ Aparte de estos compuestos los 
únicos otros dos compuestos do Efca(VXI) qjxa se conocen son el 
Mtój? 55) y ol rocíentelo dcocrlpte KnOjCl nü\
El manganeso con número do oxidación (VI) existe dnicaiaenta en 
el ion KnO, * Algunos compuestos en los que se presenta esto 
ión son bien concoides desde hace bastante tiempo y varios 
do ellos serón también tratados a lo largo de este capítulo*
$í*Tt
Hds interesantes son» sin embargo» los compuestos en los que 
el manganeso actúa oon el núaerosde oxidación (V)*  Ta en la
literatura más antigua se encuentran referencias a algunos 
compuestos do manganeso fuertemente coloreados» que no podían 
doccrlbirso cono aanganatos (VI) y los que se creían formados 
por mezclas de nanganatos (IV) y (VI)*  2¡n 1923» HoHuta 
demostró quo en una do las etapas dol proceso do reducción del 
peroanganato so podían formar compuestos de manganeso (V)» po­
ro recién en, 1946» lux preparar en estado do groa
pureza un compuosto de manganeso (V)» descripto originariamen­
te como MnO.Ra.^10 HLO ( aunque posteriormente se aclaró que
4 o ¿ 103)
en realidad so trata de un dodecahidrato O y en el quo 
. So­
pado caracterizar sin lugar a dudas al ion MoO^*
En loa últimos veinte afios han sido descrlptOB varios otros 
nanganatos (V) debido principalmente a los trabajos de Schol— 
der y cole^^t^S) y j[xGaa y coli^" y en focha reciente se 
ha podido identificar también» mediante estudios con trazado­
res radiactivos» la proseada algunas especies con manganeso (V) 
I»
«»♦
entre loa intermediarlos producidos en la reducida del yerman*  
gánalo en medio alcalino TO»80|93f99)4
Senbldn han sido descriptos algunos oxocompuoatos con nangano- 
o° (xy)t pero en ellos el magañoao no se presenta coordinado 
tatraÓdrioanonta al oxígeno i los conpaeotos MnO/Bftg*  KhOJBrg 
y X&iO.Ca- $h.89»34Ótl47) e0tdn estruaturalmento relacionados 
con si JaíX, ^4*X T) t 74-76,147)
X el ItafkCa ^’’w* están relacionados con la perovukLta 
(SlO^Ca) y son ieotípicos con el MO^Ba ^'#
Otro compuesto Interesante preparado y estudiado reciente- 
derivado del maganceo (HI)*  es el MnOCK*  que 
exista en la naturaleza bajo la donoMnaoión de natoganita# 
&i esta capítulo nos ocupáronos * fundasaentalnente*  del estudio 
de diversos compuestos asociados a los tatroxoanionos EtaOl « 
o-, — 4
y W4 *
Durante estos trabajos henos comprobado que resulta muy difícil 
trabajar con las sales do potasio y de sodio do algunos do es- 
toscanloneo*  resultando generalmente sdo sencilla la prepara*  
alón y el manipuleo do las correspondientes soles do bario u 
otras cationes pesados# 
2»— Sos iwamtos de bariot
a) Permn^anato de barios
1» MMnUTf .w liii'iWnmniHMKniiiniiiMrWnniiniwiwmrw#o>i^ wiríi ■rrr'iniiWiriinniuííHiiiiiJii niiwi mn n nwi
ilPrepQgaoi&u EL pemaanganato de bario se preparó según la 
técnica decoripta por Crespi y Molos por renacida entre 
pormenganato do pisto y cloruro de baria 1
2 l£nO Jkg + ClgBa WírtWiiWñiirar ,WT|*WÍ^^. 2 ClAg ♦
EL pormanganato de plata acocearlo se preparó de la forma que 
so describirá en la seco*6 do este capitulo* El CIJBa empleado 
fue una droga de porosa analítica*
»
Se disolvió*  en el menor voldeen posible do agua» una dotermi— 
nada cantidad de permanganato do plata, y luego se agregó la 
cantidad ost^quionétrica do ClJBa#2^0*  en pequeña© porciones 
y agitando continaamonto# EL cloruro de plata que precipita U 
se filtró por sodio de una placa de poro mediano y la solución 
resultante se concentró*  sobre un baño de agua Á 80fC*  hasta 
casi sequedad# Cuando la solución espesó a ponerse viscosa se 
la retiró del baño y 00 terminó la evaporación en ’ WFS*
do vacío sobro deido sulfúrico#
G0
Eü la mayoría de laa experiencias os trabajé a partir de dos 
o tros gramos de persanganato de plata, disueltos on 50-^0 sX 
de agua a 80 *0»
Xa nejor de esa» preparaeionas, dio los siguientes datos analí 
tioost
Maestra ir» * 9
Calculados
«nwnartMMñMÓMBWMMÑ&i'
Manganeso» 29$24£
Bario « 36,60^ 
0 activo * 21,30$
Hallados
29,20$
3M5$
21,18$
11) Estructura cristaldnat Bus deterninada por Hardy y col»?7'» 
Pertenece al sistema ortorrésbico, su gtupo espacial o» 
y la celda unitaria contiene 8 fórmulas doO&dLj^Ba*  
nuestros diagramas de royos X concordaron perfectamente con 
lo» publicado® con Hardy 
111) Espectro de IHt El prdasor espectro de XB de esta sustancia 
fue publicado en el ya citado trabajo de Hiller y Wil3dns H3) 
y cpoftteMofatónts^w^kaestros trabajos aparecieran otros dos en 
los que también s© estudiaba este espectro73’*’^27'» En líneas 
gonereles, los resultados de nuestro trabajo ©encuerdan bien
con los obtenidos por los otros tres grupos, pero hay algv>♦<« s
detalle» que no fueran discutidos a f
El prdwr aspecto de Interés se presenta cuando se obtienen los 
espectros de XB empleando diferentes técnicas» Empleando la 
técnica do pastillas de BrK se obtiene primeramente el espectro 
que se nuestra en la Mg» 28 Af pero al cabo do corto tiempo 
comienzan a verse modificaciones en la forma general y en la 
posición do las bandos y al cabo de un poco más de una hora 
ss obtiene un espectro que ya no sufre nuevas modificaciones 
y que es el que se muestra en la Fig»28 B» En casbio, cuando 
socemplaa la técnica de suspensiones en Hujol so obtiene un 
espectro perfectamente estable o idéntico al de la Big»28 A» 
Todo esto nos indica claramente que existe alguna inoos^atibi^ 
lidad entre el persangsnato de bario y el bromuro de potasio, 
en la pastilla» Esto nos indujo a tratar de conocer con n£s 
detalle los procesos involucrados en la transformación de los 
espectros de IB»
Con este objeto, se prepararon varias pastillas más concentrar- 
das da (ttnOjJfc, en XrE. ( hasta 40$ p/p)» Todas las pastillas
I •<
así preparadas se guardaron, duranto vario© días ©a un desecador 
sobro XDH, y luego so las Bolló para podar obtener sus diagra» 
bus do polvo*  Al moler las postulas pudo advertirse un fuerte 
olor a bromo lo que oataba indicando que evidentemente m >***4 “* 
producido fenómenos de axidoreducción en las w***™,  Bi los dia­Hi
gramas do royos X so pudieron observar líneas debidas al XrK» 
(KaO^)^Ba» KnO^K» Br^Ba y ItaO/Ba*  Esto nos nuestra claramente 
que on la pastilla no sólo so habían producidoyxídcaTjino
quo tanbidn hubo procesos de intercambio*  Tare verificar por 
otra vía la presencia dol IMO.Ba» se disolvió en agua hola» 
da una parte del polvo obtenido al moler una do las pastillas} 
el insoluble remanente se lavó tres veces con acetona fría y 
luego so secó durante 1 hora en estufa a 70 ®C*  Por último 
se obtuvo el espectro de X® del producto seco» observándose 
en forma bien nítida el espectro dol KnO^Bo*
Interpretación del espectro de IRt Con el conocimiento do la 
estructura cristalina y empleando los datos de las tablas de 
Halford sa determina inmediatamente que los 16 iones per» 
mangenato deben ocupar uno do los tres conjuntos de sitios do 
simtría Cg, Xa Tabla V nos muestra de inmediato que la banda 
triplemente degenerada fe debe resultar, en esa situación, 
totalxmte desdoblada y que además dabe resultar aotivado el 
modo fe; Esto puedo vim&lisarse claramente en la Fig» 23 A, 
donde las bandas de 936* 917 y 878 cm corresponden a las 
tres componentes de fe ( Bg ) y la banda en 840 cm
al modo fe «
Kuestro espectro (Fig*23A) aparece sucho mejor resuelto que 
los publicados por Miller y ffilktns^>^^ y Guerchais y coL»'^ , 
aunque los valores numéricos conouerdan bien»
En nuestro espectro se nota una poqueHa banda on 925 ©xa"» 
banda quo no aparece on el ospeotro publicado por MUer y 
Wilüno y quo si bien se nota en el espectro de Gucrchais y 
col*  estos autores no hacen ningún comentario respecto a ella» 
Xa poquaSa diferencia de 8 ca; entre esta banda y la de 917 
cnT1 sugiere que la misma pueda originarse por un dcsdoblamiex>" 
to Misional do una de lw*  componentes 3 del modo yj por 
acoplamientos Interiónicos en la celda unidad
Otra explicación posible sobre el origen do esta banda sería 
la activación de una combinación entre y 4. y un nodo de vibración

do lo red» 3*or  otro lado*  coso on el pormanganato de batió
r
no ha nido demostrada la presencia de aniones pexwang ato»1
I
no equivalentes*  puedan ser excluidas bandas debidas a tonos 
ubicados on distintos sitios do simátría*  
jy) la deccompoBicidn tÓrMcn ^el (Mnop JBat
I
Sobre este proceso existen datos discrepantes en algunas 
publicaciones recientes por lo que dooidlnoo reinvostigar el 
sisao*  tratando de aplicar las tÓcnicas de la espectroscopia 
de ya que las sienas no lucran empleadas hasta ahora para
>
atacar esto problema*
los primeros en estudiar estw tormÓlisis fueron Crespi y
Moles 43*4118)  quienes establecieron que la temperatura
I
do descomposición del pormanganato do bario es 220 *0  q 
interpretaron la descomposición según la ecuacións
5 —-t> % * (3MnO4Ba*5MnO 2) ♦ 6 0^ (1)
Terminada la descomposición los autores afirman quo queda un 
residuo pulverulento de color verde»
El porcentaje de desprendido según la ecuación (1) debería 
ser de, 10*02$  y loa autores encontraron un valor de 9*6  $•
♦
TanbiÓn*  y siempre de acuerdo can la ecuación (í)*  el análisis 
químico del residuo debería dar t
OMu » 42*10  $
OBa « 45*54  $
0 activo 12*36  $
Beatón en 1960-62 volvió a estudiarse la termólisis del peraan— 
ganato do bario» Su autor*  JUHardy *^475)  en un extenso y 
completo trabajo demuestra que el proceso se puede interpretar
por la ecuación*
(MnO^gBa -
De acuerdo con este mecanismo la pÓrdida do oxígeno sería 
del 8*93$  y el aníUsis del residuo debería dar 8
Offl » 41*0$
OBa » 44*60$
0 activo 14*00$
X 
Sin embargo*  en 1964 aparece un trabajo de Bienfickcr y Vemer 
en el que los autores*  estudiando el' proceso que nos ocupa lie 
¿pm a la conclusión do que el proceso puede ser interpretado 
de la sanara siguientot
3 (itaO4)¿&i ---------- - ♦ 4 Hn02 + 4 O2 (3)
y oogón «ota oouoolón ol poxoontajo 0« oxígeno Oaoprendldo de­
bería ser del U,73¿ y la oonpoololón del realduo aoxíat
- 42,65 i
OB» « 46,12 ¡C
0 ooMvo 11,23 JÉ
Resultados de nuestras experiencias*
Se reslisaron varias oxporieneias*  en diversas condiciones*  y 
todas ellos erro jaron resultados concordantes*  En la primera 
serle de experiencias*  una cierta santidad do (KnO. J^Ba se 
dejaba en una estufa a 125 durante varios días hasta alean- 
sar constancia en el peso da la nuestra*  lo que so tonaba co­
no el fin do la descowosición*.  Con el residuo asi obtenido 
so efectuaban los análisis químicos y los estudios espectros- 
cópicos correspondientes*,  Estos ensayos demostraron*  de acuer­
do a lo que ya habfa establecido Hardy ? * que a 125 *C  son
suficientes 140 horas de calentamiento para ccsplétar la des­
composición de una muestra*  El lisia típico de uno de los.&*■*> i'
residuos obtenidos después de 140 horas de calentamiento se 
muestra seguidamente?
$ Ck desprendido » 8*45  %
OSa » 43*65  $
OM « 43*05  $
0 activo m 11*30  $
Los productos*  observados al microscopio*  eran de color negro- 
acerado y parecían bien cristalizados*  Los espectros do IR 
de tales residuos dieron en todos los casos el espectro del
MnO/Ba y nuncq aparecían en silos bandas que pudieran sor 
atribuidas ol manganato (V)*  lo que es una nueva y concluyen­
te prueba en favor del mecanismo propuesto por Harúy»
Pe todas maneras*  hay varios detalles que merecen ser destaca­
dos y comentados*  
1) EL porcentaje da
concuerda bien con el proceso propuesto por Hordy*  esquema
que queda «anortando aderada con loe espectros de XR*  de los 
quo resulta claro que oo forma manganato (VI) y no mangana- 
to (V) como lo pretenden Rien&cker y Wemer«
2) El porcentaje en activo*  determinado en los residuos
A» desco^po8ioiónt dio siates&tioanonto valoren más lmjos qpe 
loa ote °® esperaban según la ecuación (2)> Es interesante se-*
Salar*  que «»oa porcentajes coinciden Han .o • >• k 108 valores
detorsdnadoe en Isa experiencias do nienfickor y Wexnar y fue­
ron seguramente factor determinante on las oonolusi es equivo­♦ u
cadas a que llegaran osos autores*  quo postulan todo en proce— 
so tesados exclusivamente en loo resultados del análisis quími­
co» En las tormólisis do otros pamanganatos*  que se discutirán 
más adelante*  tesos podido observar el mismo fenómeno$ el poi>- 
oentaje de exágono activo en el residuo es siempre inferior 
en un 15-20$ al valor esperado» Intentáramos dar algunas ex~ 
plioaaianes posibles a este fenómeno i
a) Si las tenaólisis se realisan a temperaturas elevadas 
(200®C o más) como en las condiciones empleadas por KLo—
ateker y Werncr*  puede darse el coso de que los productos 
formados no sean perfectamente estqquiométricos ( p»ej«
&0, glb 4*  WX^g)» Esta suposicidu concordaría bien con 
los datos encontrados por ecos autores quienes observaron
siempre una disminución de masa mayor quo la quo se obser­
va al calentar a 125 *0  y por otro lado los porcentajes 
de oxígeno activo encontrados podrían explicarse satisfac­
toriamente suponiendo que la fórmula de los productos 
fuera la propuesta» 
En x segunda serie de experiencias, se realisaran varios
ensayos a 200 ®C y so piído comprobar que efectivamente
el porcentaje de oxígeno desprendido era mayor que cuando 
se trabajaba a 125 ( promedio de tres ensayos » 11*50$  )*
y los valores de oxígeno activo en el residuo seguían 
siendo del orden del H$<
b) También debo toñera® en cuenta el proceso
KnO.Ba —-ó EnO^Ea * que si bien a la tempera­
tura que so trabaja debo ser muy lenta ( esta descomposi­
ción es recién aprcciable alrededor do los 400 «C^O
no puedo ser totalmente descartada» Xa presencia de MnO^Ba 
no puede ser establecida por espectroscopia de XR ya que 
las bandas que eventualmente podría dar el MnO^Ba queda- 
darían tapadas por los del HnOg que aparecen en la misma 
zona y son muy anotes y el método do rayos X no sería 
lo suficientemente sensible como para detectar las peque— 
fias cantidades do motasmngsnito que pudieron Hogar a
fomroa* I
Conoludonesi El esquema de descompcaidón propuesto por Ssrfly 
•0 evidentemente el correcto aunque todavía queda una cierta 
incertidumbro acerca do la naturaleza y del estado final en 
que se encuentran los productos formados*
b) .KangMuito (VI) do borlol
• f
i) Pronaracifeg Es bien sabido que cuando una solución de un 
permanganato se vierte en una solución fuertemente alcalina, 
el nicas se reduce a manganato (VI) t
*
2 MnfiJ 4» 2 OBf*  t> 2 AiíTt
81 esta reacción se hace en presencia de una sal da bario*  pro*  
cipita inasdiatamsnte, aún en caliente, el EMOJM qus os muy
•Iw
insóluble*  Esto esquema brevemente esbozado, es la base de to­
dos los métodos da preparación de este compuesto#
Be los varios métodos descriptor en la literatura el más adecua­
do parecía ser el de Jcllinok^ que reduce una solución do 
psrmanganato de potasio en MdrÓxido de bario»
Algunos ensayos previos realizados con esta técnica demostraron, 
empero, que era muy difícil, aunque no imposible obtener pro­
ductos absolutamente puros*  El mayor inconveniente radica en 
que deben usarse soluciones bastante concentradas do hidróxido 
de bario que son mu difíciles de manejar debido a la facilidad 
con quo SG carbonatan*  Sin embargo, después de varios ensayos 
logró ponerse a punto esta técnica de forma de conseguir resul­
tados ampliamente satisfactorios*  Se descrdbecacoontiKmación 
una experiencia típicas
«
Be emplea un bolón de vidrio dé 1 litro provisto de tres bocas
*tc superior de una nave conectada a untioal provisto en su pax
tubo protector Heno de oel sodada*  En una de las bocas latera*  
les se conecta un embudo de placa fritada (17$3) provisto de 
una llave y en la tercera boca va conectada una ampolla do decan­
tación*
8EL0 en 30 mi de agua Mxvien-Una solución do 30 g de Sa(0H)£*
te se vierto sobre el embudo y se introduce en el balón haden—
do tm suave vacío a través de la polla de decantación*  Cuan­
do ya ha pasado casi todo el líquido, se cierra la llave del
Í5
?i>*
«> •
aabudo y la de la ampolla da decantación y m abre deepaolo la 
Hoye colocada sobre el refrigerante, yare dejar entrar aire 
libre do 00j< En la ampolla de decantación se introducen 40 ni# 
de una solución oaliente de Mn(hK ( 1$ g)'la qpo ee va dejando 
gotear lentamente, adentres so condensa a calentar el contenió 
do del balón cobro una befio do agua*
Finalizado el agregado da pexmangaxxato se introducen a trayós 
de la ampolla unos 20*3  d de agua pravianento hervida y 
luego se calionta todo a ebullición durante 20 minutos*  Se deja
*■
enfriar unos instantes y luego se desaxm rápidamente ol siste­
ma, filtrando ol^contenido dd balón, aún caliente, a travÓs 
de una placa G3« K1 producto obtenido se lava seguidamente con 
dos porciones de una solución fría de KaOH al 20^, luego con 
100 tíl do una solución fría do HaDH al 0,5 i» y finalmente con
r
agua helada, hasta qpo las aguas de lavado que escurren adquie-
* *
ren coloración rosada# En ese momento se interrwnpc ol lavado 
jk» agua y se lava 3*4  veces con setenol helado y por último 
con 100 mi de acetona helada# El producto así lavado se Ueva 
a una estufa a 100*0  y se lo deja durante una hora para' su 
completo secado#
El análisis químico del producto más puro obtenido por este pro­
cedimiento so muestra sOguidnsentc t
Muestra N°17^UUlWWWWWflMWWfilMiWaM'IMIh^
Calculados Hallados
Men^aziOBOtt 21,43^ 21,67}!
Bario fe 53,59}! 53^-
0 activo = 12,43}! 12í23^7
‘-I
I
Se puede apreciar qko la pureza dol producto es del 98,5 & 
En realidad, para obtener productos más puros se hace impres­
cindible ol e^leo de un balón de plata pura (plata 100) a' 
en lugar del balón do vidrio, que siempre sufrirá ataque por 
las colaciones alcalinas, impurificando invariablemente el
«
producto*
Modificación a esta tÓonioat üh producto algo más puro logró 
obtenerse haciehdo una modificación a la tócnica anterior, que 
consiste eh trabajar en un medio do alcalinidad algo menor y 
do agregar parte del bario necesario, coso nitrato en lugar do 
agregarlo todo coso hidróxido# Este procedimiento está basado 
on un mátodo doscripto por Branor para preparar el (ltaO^)¿Ba, 
y en él que se obtiono el MnO-Ba coso intermediario*
‘ # t
Se trabaja empleando el mismo aparato que ante a introducían-
7
i ... 1 *
do en el balón 125 mi de agua hirviente en loa que se habrán 
disuelto pronamente lo g de nitrato de bario ylO£depennan— 
f
ganato de potasio*  A través del. embudo se hacen entrar lentamen—
I ■
te 15 mi de solución do Ba(0H)2T8H2Q ( 2 g). Se calienta el 
contenido del balón hasta quebcese el desprendimiento de oxí— 
geno y luego se agregan otros 15 mi de la misma solución de 
hidróxido de bario. Se calienta diez minutos más a ahuii4 m ¿n
* i • <
y el contenido del balón, aún. caliente*  se filtra rápidamente
>
a través de una placa G3« El producto se lava de la misma
■* •
manera que antes y se vuelve a secar en estufa a 100°C?
Con esta técnica se obtuvieron muestras con purezas comprendi­
das entre 97 y 98,8$.*
Método de Scholder 148s El MnO Ba se puede obtener en forma
■ . ' ' ' ' 1 ' ■' ......•’.... ’ ' " ■ ■ ■ 4
más rápida aunque en menor grado de pureza empleando la técni­
ca siguiente:
En 100 mi de agua se disuelven 40 g de NaOH y se agregan 10 g 
de MhO.K*  Sobre la solución resultante se agrega la cantidad 
estqquiométrica de una sal de bario, de forma de precipitar 
todo el manganeta como MnO.Ba*  Se filtra rápidamente en calien­
te y se lava el producto de idéntica manera que en las técnicas 
anteriores. Este procedimiento nos permitió obtener muestras 
con una pureza que oscilaba entre 93 y. 97$.'
A »
Descripción de una nueva técnica,para preparar el MnO.Ba:
í
Con el objeto de poner a punto un nuevo método standard para 
la preparación del MhO/Ba se hicieron varios ensayos tendien­
tes a obtener esa sustancia por reducción directa del perman- 
ganato de bario. El procedimiento más adecuado resultó ser 
el siguiente:
Se emplea un balón de vidrio de 500 mi provisto de dos bocas 
esmeriladas!’ En una de ellas se conecta un refrigerante vertí-
* í
cal que en su extremo superior se cierra con un tubo protector 
e
Heno de' cal sodada; en la otra, boca se conecta una ampolla de 
’ •
decantación*  En el balón se colocan 100 mi de una solución de
* * • V
BqOH al 40$ y se calienta a ebullición sobre un baño de agua**
Donde *la  ampolla
Desdo la asadla so va agregando gota a gota 100 ni de una
solución que contiena 10 g da (línO. )¿Ba y 8 g de acetato de 
bario» Terminado el agregado de esta solución se prosigue el 
calentamiento a ebullición durante 20 minutos*
(MnOjgBa + (AcJ^Ba + 2NaOH > 2 MnO^Ba ♦ 2 AcHa 4> |02 +Kft
t
Se deja en reposo, hasta que la temperatura del baHo baje a 70°0 
y luego se filtra rápidamente el precipitado por medio de una 
placa G3*  Se lo lava dos veces con solución de NaOH al 10JÉ y 
luego con 50 mi de KaOH al 2$; finalmente con agua helada 
hasta la aparición de coloración rosada e inmediatamente con 
150 mi de metanol enfriado a 0 °C*  El producto así lavado se
*’ ♦ «*
se seca durante cuatro horas, en estufa a 80 dO«
«
El análisis químico do la mejor de esas preparaciones es el 
que se indica seguidamente:
Muestra 7/9
Calculados
WwwMwawiapwwinwBiwwiiwn iww i mnoinRM.
Manganeso » 21,43 %
Bario « 53,59 £ 
0 activo = 12,48 $
Hallados
21,82 £
53,60 %
12,00 $
la pureza de este producto es de aprox. 98 Sin duda, y como 
sucede también en los otros casos, la pureza podría ser mejora­
da trabajando en un balón de plata pura»
Propiedades del MnO.Ba: Se presenta en forma de un polvo micro- 
cristalino de color negro, con reflejos azulados. Es bastante 
estable en agua pura, sobre todo si esta es fría; y aún más 
en acetona y metano!*
En medio ácido se desproporciona inmediatamente según*
3 MnO?"*  ♦ 4 H* ----- * 2 Mn0~ + MnOg + ZHgO
ii) Estructura cristalinat Según lo pudo establecer JáLlinek^\ 
el línOiSa es ieotípico con la barita, siendo por lo tanto orto- 
rrómbico y su grupo espacial es con cuatro fórmulas por cel- 
da unitaria; nuestros diagramas de rayos X confirmaron está
✓
estructura y los valores que figuran en la correspondiente ficha 
del ASTM (JP 1-0569).
111) Eerpootro de TE: El mismo ©o muestra ca la H&29*  y fuá 
obtenido en pastilla da BrK.
Do acuerdo al grupo espacial, oabe esperar que los lanas JtaO^ 
ocupen en el cristal el conjunto de sitios de simetría Cs, por 
lo tanto deben verse en el espectro las tren componentes del 
modo ^3 y la banda correspondiente al ndoxí (ver Tabla V)» 
En la Tig.29 se ven claramente dos bandas (888 y 826 cm ) y 
una inflexión (847 cía) atribuí bles a las tres componentes de
^2> 7 una banda muy nítida en 815 cn> que seguramente corres­
ponde al estiramiento simétrico
71)
Guerchals y col. ' confirmaran nosotras asignaciones e inter­
pretación puesto que los valores por ellos encontrados y sus 
asignaciones ( 896, 846 y 826 czi para los componentes de y 
816 cb’^ para ) coinciden muy bien con los nuestros.
iv) La descomposición térmica del MnO.Ba ( obtención del MnOJBa):
aMM<*• ONMMBmRP4MMMHntlMM**WMH WQill IMIWH IRI«»!M!lill>iliWWUig.lM»lJMlllMWW!te* l<.JlMI* JIWI »!l mW» W1W.H »gl IJIWlli «WHMl WH—WW—WWWBB>WM»W«——MMBWXWW» «MBIOtMi
Según Hardy ^,76) atiO.Ba se descompone por encima de 400 °0 
según la ecuación*
MnO.Ba4 O MnOJBa + i 02
Según nuestras experiencias, a 425-450 ®C son suficientes dos 
horas de calentamiento pera que la descomposición sea coiaplota. 
El análisis químico, do la mejor de las muestras de metamanga- 
nito así obtenidas es el siguiente:
Calculados
Manganeso = 22,62
Bario » 56,60
0 activo « 6,59
Hallados
22,40 $ 
$ 56,80 $
$ 6,45 $
A 400 ®C se obtiene la llamada forma o( del MnO ”.Ba que tiene 
A 
estructura de perovskita deformada ( grupo espacial ct y 
07) ov
Z»2) y que es isotípica con ol JílO^Ea mientras que si el 
¿X -MnOJBa so calienta por encima de 1150 ®C, aparentemente 
se obtiene la Llamada formaP (grupo eepaeila ixL y Z » 4 
Xa red está constituida en este caso por capas de composición 
BaO, en un empaquetamiento compacto, similar al de la perovskL- 
ta, pera en la secuencia ABAZ?, que es una distribución inter­
media entre la sucesión AB, que existe en el °< -®tnO,Ba y la ABC
¿ 10) 
que caracteriza a los empaquetamientos cúbicos compactos • 
El espectro de 12 delc^-KnO-Ba que fue obtenido en el interva­
lo 4000-400 cm , empleando un espectrofotómetro Berldn Elmer 
125, muestra dos bandas muy bien definidas, una de ellas muy

de
intensa y 'bastante ancha» centrada on 610 cm**  y la otra» Me 
poquafla en 662 cm"j hacia la sena da frecuencias ada bajos hay 
una banda aaay ancha ( entre 550 y 450 on x) con un miniad 
aproximadamente 480 on«
o) SI aanganato (V) de bariot
Entre todos loa manganatos (V)» el do bario parece ser excep- 
cionalnente establo y es uno do loe nds fáciles de obtener 
Scholder y col*  lograron preparar este cosspuosto a través de 
una earir uuy interesante de procesos» algunos de los cuales 
henos repetido on este trabajo*
i) Reacciones de preparación por vía téraioai
Eo nuestras numerosas experiencias puede quedar definitivunento 
sentado que siempre que se caletean a 800 — 1000°0 y en corrien» 
to de oxígeno mezclas de compuestos de bario con cozrpusstos de
manganeso ( enpualquiera de los estados usuales de valencia ) 
se forma el en mayor o menor escala» lo que indica
que este compuesto posee una estabilidad térmica notable y que 
por lo tanto también tiene una energía reticular muy elevada*
Diversas son los reacciones en face sólida que se han ensayado 
al presente» para la obtención de esto compuesto*  A continuación 
describiremos en forma suscinta las que nosotros hemos utilizados 
La reacción MnOg * BaO
11
8
Se prepara una mésela de ^iDo X 
trica exigida por la ecuación!
3 Ba02 * 2 Sh02 —
BaQg cm la relación cstcquiOEÓ-
“£■** * °2
y so la colaina en corriente do oxígeno anhidro» a 900 -*  1000®C*  
Rara lograr que la reacción se completa totalmente soh necesa­
rios lapsos de calentamiento del orden do 30 horas o más» 
Resulta conveniente interrumpir el calentamiento de vez en
*
cuando» do jar enfriar la muestra en corriente de oxígeno» y una 
voz fría molerla y luego volver a calcinar*
Es do hacer notar que al oabo da una pocas horas de odentamiexu**  
to (tres o cuatro a lo sumo) ya los espectros de IR dan on for­
ma bien nítida las bandas características del (UnO. )gDa~*
Con esta técnica generalmente resultó difícil obtener produc­
tos con una pureza mayor del 90&*
* ** >5
Roaooidn MnO^Ba + BatOHl^ffi)
Se trabaja de la misma ¿oroa que antes, a 900 A0 y en oo-*  
rricnto de oxígeno t
2 KnO^M ♦ 3a(0H)2 t> (ltaO4)¿Ba3 + HjO + i 02
Dor esta tdonioa tampoco nos fus posible obtener productos muy 
puros, a pecar do que los espectros do IR mostraron siempre la 
presencia del
Roacción -gnQJBa 4- BafOHl^t
Esta reacción que no ce encuentra descripta en la literatura, 
fue la quo nos dio los mejores resultados» mezcla de 0,50g 
de (X-SSnO^Ba y 0,200 g de Bu(0H)2 anhidro, se calcina on corrien­
te do oxígeno, dejando subir lentamente la tes^eratura hasta 
llegar a 700 ®C y luego so mantiene esa temperatura durante 
4 horas» .Se enfría, se ¡suelo, y se vuelvo a calcinar, esta ves 
a 900 ®C,durante siete horas en corriente de oxígenos
2 KnO^Ba * Ba(0H)2 * 102 —-t> (KnO^JgBa^ + HgO
El análisis químico do la mejor do osas preparaciones dio los 
siguientes valorest
Muestra K& 27
Calculados Hallados
Manganesos 16,93 
Bario » 63,40 £
0 activo » 7,40 £
17,40 $ 
£3,10 $
7,72 £
El diagrama de rayos X y un espectro de IR ( corrido con un 
espeotrofotÓmetro Derldn KLmor X29thasta 400 cm. ) revela­
ron que la única impureza era una pequeña cantidad de We^O,, 
lo quo está de acuerdo can los datos dol análisis químico» 
De todas formas las nuestras obtenidas por ooto proceso tenían 
generalmente purezas superiores al 96 $C»
Reacción entre (StaO. )2Ba ♦ BaO^i
Esta reacción que tampoco está deecripta eh la literatura, fue 
otra do las quo ensayamos*  «
(MnO^JgBa + 2 SaO2---- (ItaopgBt^ + 2 Og
So trabaja en corriente de oxígeno y a temperatura de 1000 aC» 
103 resultados obtenidos son comparables con los de la reacción 
entre HhOg y Ba02»
BenoojÓn CO^tín + COJBa
Se trabaja & 1OOO *0  y on corríante lo oxígenot
3 CO^Ba ♦ 2 OO^ta ♦ U 02 «* ------ ¡> (HaO*)^  + 5 COa
En general» beata calentar unas 12*5  horas, con m molienda 
intermedia para obtener produotos muy puros» Soholder 
afirma que este es el proceso mediante ol cual se pueden 
obtener las muestras más puras» mientras que nosotros logra*  
nos los mejores resultados con la reacción entre elof -íínO J3a 
y el Ba(0H)g Inscripta más arriba*
Estudio de la reacción entra ftaOA ♦ CRO^^^Bai»
En 1949» Agladze y Bcxdkaskvilli » estudiando la reacción en*  
tro dióxido do manganeso y nitrato de bario llegaron a la con*  
alusión de que esta reacción producía MnO.Ba» Eosterioraente 
écllinek repitiendo esta reacción y estudiando los diagra­
mas de rayos X de los productos obtenidos determinó que el 
producto que se obtenía era en realidad el nanganato (V) do
* 
bario y no el manganato (VI)» Esta conclusión está de acuerdo 
con lo que nuestra experiencia indicaba pero do todas maneras 
nos pareció de interés estudiar con más detalle esta reacción 
para wr si en distintas condiciones siempree-so seguía obte­
niendo cómo único producto el (MnO 
Bara repetir las condiciones de trabajo do Agladze y Berikash- 
villi se operó on una xaufla al aire a 650 *C  ( + 10 °O )»
“* 74—76)
En estas condiciones y da acuerdo con los trabajo de Hardy
el SWJBa si es que llegara a formarse a temperaturas menores» 
no podría existir cono tal» sino quo se transformaría en el 
O\ El tiempo total de oolentaMento fue de 75 minutos
en cad una de las experiencias» En total se roalisaron 12 ensa­
yos en esas condiciones» 'variando en cada uno de ellos la pro­
porción de los reactivos» Se comprobó, quo aún en el caso de 
emplear un gron exceso de con respecto al (R0«)gBa, y si 
bien los productos eran de odor bastante oscuro» ya los es­
pectros de IB permitían observar una banda muy débil en la 
sena característica do los msnganatos (V) ( aprox» 760 cm /• 
Aun en el coso de emplearse la relación equiaolecular» reque­
rida por el procosoí
8¿
«JO-} ♦ .......... ... KnO^Ba ♦ 2 80a (X)
oo obtuvieron produotoo tuortanonto oolaroadoa do vari» y ol> 
espectro da IR ya daba on forna Man nítida al espectro dol 
(Shop^.
Cuando oo esploó 3a rdaoidn requerida por 3a raacciónt
2 W>2 <► 3 - (t2nO4)2Ba3 ♦ 6 HOg + Og (2)
©o pudo obtener un bastante puro» cono so puado vor
do los datos analíticos correspondientes a do osas nuestras!
rno
Calculados
^íwibséíwirwwrmsííwíbwmImmíbirmí
Manganeso» 16»$8%
Bario « 63»4Q%
O activo «s 7»40%
Hallados
13»85%
62»40%
7» 35%
También los diagramas do rayos X confirmaran la presencia do 
en los productos obtenidos por estas reacciones# 
Algunas experiencias radisadas a temperaturas rasaras ( hasta 
400 20) empleando los reactivos en las proporciones requeridas
F*'por la mmaelón (1) no permitieran toposo identificar la pro» 
cencía dol ranganato (VI)*
Todas estas experiencias confirma plenamente quo la reacción 
estudiada oonduoo exdusivsrante a la formación del (MMgBa. 
lo que aporta una prueba xads sobra la excepcional estabilidad 
térmica do este manganato con respecto a los otras y muestran 
también que @1 ranganato (V) no reacciona con un exceso do 
nitrato de bario»
También so ensayó una reacción similar a la ración dcscripta» 
empleando perrangenato de bario on lugar del TSnOg s
(KhO^glM ♦ 2 (liO.JgEa ——» (’A04)2Ba3 +4 BOg ♦ 20g (3)
La nozola do rcactlvoa on la proporción rcquerida por la asunción 
(3) bq somato a calentamiento durante 3 a 5 horas en una mu­
fla al aire, a toxqpomturas comprendidas entro 600 y 800 ®C® 
Terminada la calcinación so obtenían productos de color verde 
intonso» cuyos diagrama do rayos X y espoctras do IR confir­
maron la formación del nanganato (V) do bario» los ftnd.ll sis 
químicos domootraTon que después do cuatro horas do calentar 
miento» pxdotiaamnto el 90% dol manganeso está coso Hn (V)¿
6H
U) Pcaooionoo do nrepamolón en soluoiónt
Estos n¿todos de preparación no han encontrado sucha aplica- 
©ida puesto quo con ©líos os sur difícil obtonor productos yur­
ros y buenos rendimientos
¿os san los métodos conocidos actualmente pora obtener el (ltaOg)^Ba_ 
on solución*  £1 primero consisto en reducir mediente etand 
una suspensión do £h0 Jta en solución da 33a(OH)2 al 30jfi 148afl49) 
EL proceso es bastante lento y los produotos obtenidos generslr 
menta aparecen bastante impurificados»
El otro método consista en calentar dirootamonta las cuspando*  
nos de WO-Ua en medio fuertemente alcalino durante lapsos
4 118a)
prolongados de tiempo En esas oondioioaes el nanganata(VI) 
so tu reduciendo lentamente a manganeta (V)*
üi) Propio dados dol :
En Ms preparaciones que so rcalinaron por vía térmica*  el 
(Kn0^)g3n^ apareció siempre como un polvo miaroaristaldno de 
raída briüanta» 3uperfiMalmnto sioz^ro apa­
recía algo opaco u oscuro*  paro al molerlo finamente tasaba su 
color wrdo esa»
característico color verde»
En agua es muy insoluble y se descompone lentamente*  en cambio 
en medio ácido se desproporciona casi instantáneamente:
2 EnO?*  * 4 tí*  ——> + 2 HgO
obteniéndose cosas producto final KnOT y yo que a su
vos el íáhOj que se forma en la primera fas de la despropor- 
clonación*  es también inestable en medio ácido y se deocompo-
no a^u ves*
Se ensayó la solubilidad del gsnata (V) en diversos solven­
tas orgánicos*  a saber: sotand*  otanol*  dixaetilsulfóxido*  pi- 
ridina*  totrucloruro de carbono*  cloroformo y etüenglicol*  
m. todos ellos no mostré solubilidad aprociable*  tanta en 
frío como a las tasyeruturac do cbuHición do los respecti­
vos solventas y en todos ellos no da tampoco señalas de descom­
posición*
iv) Estruotura cristalina: El (HnO¿es isotípico con va­
rio© do los compuestas do fórmala general (XO^^Bbu ( X“ V*  Cr*  
P*As)  y por lo tanto tendrá la misma estructura quo
01 (I04)2Ba3 : grupo espacial JxL y una fórmula por celda
unidad Buastros diagrenas da royos x confirnaron esa 
rolaolón estruotural entro ol nangenato(Y) do bario y el 
fosfato roapcotivo, la Sabia XVX so dan loa valorea daA '
loa espaciados intcrplcmaroo y do lao intensidades rolativaa
observados un diagrama tipleo»
r.
SAMA xn
A°..I>O1Y9 m
Radlaolfa entiloafla» dial cobro (futrada coa Hl)
15-30»
i
lObs» ' %bs» XA.
3,64 10 1,833 10
3,24 100/ v 1,713 23
2.857 75 1,676 5
2,404 8 1,622 10
2,377 10 1,430 10
2,230 8 1,408 10
2,241 10 1,308 12
2,147 33 1,279 12
1,970 21 1,226 3
’*w4
y) Espectro de TRt Sel ©omoiMonto del grupo espacial surge
3<«de inmediato que loa aciones deten ocupar en el cris-
tal loa sitios de simtría 0^» En este caso debe activarse 
el nodo v^y el nodo9j dote desdoblarse en sólo dos conponen- 
tea (E ♦ £ )*  El espectro se mestre on la ]?ig»30 y correspon­
do a w nuestra obtenida por reacción entre
Ba(0H)9» En oato espectro pueden verse dos tandas auy intensas 
¿ «i
en 821 y 757 en, quo sin duda corresponden a las dos caspa— 
néntes da Y3 «En cuanto al nodo , tampoco en esto caso y 
cono ocurro en conpucstos isotipiQOS ( croantes (V) de bario 
y estroncio» ortovanadatos do bario y estroncio» oto) no puedo
* ■'
verso banda alguna trdbufblo al ¡alono» Beopocto a cote nodo nos
♦
parece de intorda acotar que on un reciente trabajo» en el que 
so estudió ol espectro do IB del nanganato (V) de sodio en so­
lución ^» 00 señala una banda en 863 oaí^ que se a-
tribpyo prooisssente a | / por otro lado so sanciona la
A**
presencia do una banda soy débil en 1630 cm ntribuible a la 
cctíblnación ♦ v¿
Hemos tratado da ce^probor la preoenoia da alg • •• a do osas
bandas en loa espeotros del (MnO. pero sUaproi y adn
preparando pastillas con eonoontraolones elevadas do anestxa»
con resultados negativos»
Por otro lado» Guerahais y ool/^ taapooo pudieran observar
ninguna de osas dos bandas» en cambio observaron oono nosotros, 
ol nodo ^¿desdoblado en dos beodas y sus valores ( 828 y 758 
caj coinciden muy bien can los nuestros»
3+— los nanganatos de patrono lo 8 
a) S^BTfflanganato de estroncio trihidratadot 
i) Preparación! EL permanganato de estroncio trihidratado oe
obtuvo por reacción entro permnganato do plata y cloruro do 
44)
estroncio » El. procedimiento empleado fue ol siguiente!
En 20.ni de agua a 80 ®C se disolvieron l»30 g de ClgSr»6HgO 
y se agregaron en forma lenta y agitando constantemente» 2,20g
Cl2SreOí 20 * 2 —
EL cloruro do plata que precipitó» se filtró por medio do una 
placa de vidrio de poro fino y la solución resultante se cov- 
centró hasta casi sequedad» evaporando lentamente y con cuidado»
sobre o de agua a 60*0»  Cuando casi todo el líquido so había
evaporado» sa llevó el cristaüsadar a un desecador do vacío 
y allí co terminó de socar completamente»
El anilláis químico de la mejor de osas preparaciones dio los 
valorea siguientes í
LSuostras P 19
Calculados Hallados
wwibw—iw'1 Tai ni Kiimiwwiiwiniwiiin <aa*'»nwn wwwnwrmiwíi»
Kanganoso » 29»00$C 28»70 $
Estroncio »14»2Q^ 14»04^
0 activo « 21,10/» 20,75 £
ti) Estructura cristalina t Xa estructura cristalina de esto 
compuesto fue estudiada recicnteaonte enoontrdndose
que porteño co al olotona cúbico j siendo su grupo espaoUfe 2^
yíala oelda unidad contiene cuatro fóxmulas do (OxOjgSrySH^O. 
Xtaa confirmar ©ota estructura so resolvió roalismr el estudio 
dol correspondiente diagrama do polvo y determinar el valor 
de la arista de la oelda unitaria cÓMoa*  y por otro lado row*  
nir loa datos del diagrama do polvo quo no fueran publicados 
explícitamente por loa autores quo roallsaron el estudio orla— 
telegráfico arriba citado»
Como as biso habAtualmonte» se empleó la radiación S^del co­
bro filtrada con níquel» y so usó cono standar! Interno el 
cloruro do sodio»
Xas líneas dol diagrama obtenido pudieron Indiciarse con relati-
i
va facHÍdadt con lo que so determinó de inmediato quo el valor 
de la arista de la celda unitaria cra|
a - 9,£5 ± 0,02 A
Esta valor está en excelente acuerdo oon el previamente publi­
cado que es de 9f 6X1 — 0»006 A»
3i la Tabla XVXI se presentan los valores de los espaciados in- 
terplsnaros, observados y se los compara coa los calculados» 
además do incluirse los Indices determinados para cada línea 
y las intensidades relativas observadas para las mismas»
*
Se pudo comprobar además» quo los condiciones de extinción para 
ol grupo espacial 2 s tomadas de las Tablas Internas láñale o do 
Cristalografía son cumplidas por las reflexiones observa­
das*  Txms condiciones &&&. las siguientes*
h k I s ninguna 
h O O I h » 2n
De acuerdo con esto quedaría confirmado que el grupo espacial 
eo 54 ( E2j3, E» 193 ).
EQ X 
lü) Espectro do IR» De acuerdo can el estudio cristalográfico^ ' 
los aniones ocupan en el cristal sitios de simetría C~» Hocican­
do uso de la Tabla V» puedo verso de inmediato que pora este 
caso el modo n> debería desdoblarse en dos componentes (AtE) y 
que también debería observarse la activación del modo v¿ » 
3i la Fig*31  puedo verso el ospootro y so puedo comprobar que 
el mismo os mucho más complejo quo lo esperado»
Xa en 839 csT^ puedo sor asignada con seguridad al nodo^x» 
mientras que los cinco restantes deben corresponder a las dos 
componentes caponadas fnm con docdoblcmientOD adicionales 
debidos seguramente a efectos dinámicos (simetría de correla-ción)»
88
SABIA XVU
%
Batos crtotalogcdgicos del_(aiOú.k8r»3 HJ) * 
h k 1 %bs» acolo« ^s
110 6,81 6,824 6
líl 5,56 5,571 41
2 0 0 4,82 4,825 5
2 10 4,311 4,315 30
2 11 3,935 3,940 20
2 2 0 3,412 3,412 100
3 10 3,054 3,051 33
3 11 2,913 2,910 35
2 2 2 2,783 2,785 4
3 21 2,577 2,579 5
410-322 2,341 2,340 18
411-330 2,276 2,274 6
3 3 1 2,215 2,214 25
4 2 0 2,161 2,157 10
4 2 1 2,109 2,106 10
3 3 2 2,059 2,057 5
WHlll—lWlllll■ll■■IMlll 1 IIIHWJIiíllll,',T~TT"— I l'l'i "r-~ ■r»nr*««r <-t'—,l*n*^ IIIIM >11——amagaViMMMrlMWB—KB
Valor de la arista de la celda xaiidad » 9,65 — 0,02 A
4.
Grupo espaciáis 2
Z » 4
I

ya que excepto en al par 892^881 oa% loa difexondas do fre­
cuencias son aleo olovadss con» para que pueda oupanoree que 
ol desdoblamiento oca debido simplemente a acoplamientos intor- 
iónicos oh la celda unidad» 
las bandas debidas a los nodos vibracionalco dol agua pudieron 
Torso en 1632 cnu’ ( banda noy fina y definida olnxamonto) y 
oa aproxissadamento 3420 csT*  ( banda noy ancho y poco definida)» 
Cuando el espeotro se obtiene en BrK» so observen diferencias 
notables on cuento al número y posición do las bandas» obtenión- 
dose finalmente un espectro muy sinllar al que ce obtiene pora 
otros pormanganataa en las mismas condicionas ( ver soco»6)» 
b) Xa descomposición tÓrmioa dol permaxwmato do estrenólo» El
* •
SMixwaanalío d© qsí*tq&g1o*
El estudio do la descomposición fórmica del (HhO¿)gSr»3HgO re­
voló que el mismo es mucho menos establo que el pormanganato 
de bario» Trabajando en una estufa a 100 ®0 con cuflcicntos 
40 horas para lograr la descomposición total dol mismo»
Se supone que temblón el proceso de descomposición os similar 
al del parmanganato de bario s
De acuerdo con esta ecuación» la pórdida do peso observada de­
bería sor del 21»10£ y en el residuo debería encontrarse 37» 45^ 
do Mu» y el contenido en oxígeno activo dol mi debería sor
do 16,38^»
En una de las experiencias típicas redimios ce obtuvieron 
los siguientes resultadost
Dórdlda do peso » 20$40$
Eeslduot
m «» 37*80$
0 activo» 12*85$
Como puedo verso» el contenido en oxígeno activo vuelvo a ser 
menor que el esperado*  como sucedía temblón en el caso dol per— 
manganato de bario»
KL espectro do IH dol residuo nos permitió estudiar laa vibra —
«•4» ’*
clones Iír^-O en el SSnO.Sr» Esto compuesto no pudo ser obtenido 
por otra vía» con» so comentará xads adelante*  y aún no ha sido 
148a)
posible encontrar la forma do prepararlo puro ♦
EL espcotro atribuíble al MnO^Sr, que ae supone presente en al 
residuo do la descomposición térmica del pamonganato so 
tra en la 7ig¿ 32, donde se puedo ver de inmediato qua el mis* 
no aparooe mejor resuelto que el coxroepondienjft ai MhO^Ba, 
Si se admite que ambos compuestos son isotípicos ( afirmación 
que so apoya en lo observado pora otros compuestos do Sr y Xa, 
p«oj* los sulfates y ferretes), debo esperarse el total desdo* 
blindante do fe y la activación de fe * Xas bandas en 863, 839 
y 828 cm"2* deben ser entonces Iqs tres conponontos do fe y la, 
banda en 803 c» el nodo fe
re »*
• i»
o) EL mn/sanato (V) do ootronaio»
Es sumamente difícil obtener el manganato (V) do ootroncio. puro*  
Xa dolos. reacción descrlpta en la literatura. eo la repre­
sentada por la ecuación*
♦
2 Itn(OH)g Srg +• l&Og —& (KnO^JgSr^ ♦ Sr(OH)g t 5 HgO
y da un producto bastante impuro, ya que es prácticamente 
ixxpósible extraer cuantitativamente el Sr(0H)2 formado junto 
con el manganato (V)e
El ónice proceso que parece dar muestras relativamente puros 
do (LW. )„Sr, os la reacción entre SrO~ y KaO*  a 150 °C. en
* 2 3 # 148a) 2 , 2
corriente de oxígeno * aunque este método tiene el in­
conveniente de que el peróxido de estroncio necesario es 
bastante difícil de preparar*
Hemos realizado algunos ensayos pare ver si era posible obto- 
ñor ol manganato (V) do estroncio por reacción entre StoOg y 
(KO«)gSrs so obtuvieron en fotma sistemática productos de co­
lor negruzco g que no daban bandas de absorción on el IB entro 
•1
2000-600 cm lo quo es indicio do quo pueden formarse mezclas 
148a) 
do SbiCKSr y KnO^Sr^ como fuera sugerido por Scholder 
d) El compuesto IteO^SrjOHt
Al intentar la preparación del KnOaSr en solución, y empleando 
un nótodo clrailur al usado para obtener el EnOJBa, se obtuvo un 
resultado completamente inesperado, ya que so Hega a obtener 
un conpuesto do fórmula MnO.Sr^OH^ en el que el manganeso 
so encuentra cono manganeso (V), sqsSr lo demostraron los es­
pectros do IB y x¡¡A medidas de susceptibilidad sagnótioa*
i) rronaraciónt Se empleo, el misioo aparato <ue el doscrdpto 
pera la preparación del M.Bm En el bolón se colocan 100 si. 
do solución. do EaOH al 4$¿ y ce cal lenta a ebullición*  1 trayós
k>
de la «apolla se agrega gota a gota una enlucida, de IfcO.K 
( 5 gdo pexnenganato en 40 ni de agua )| terminado esto ogro*  
gado oo prosigue el calentamiento a ebullición durante 5 niña­
tos nds» y aoguldeaente oe egregsn» taabión a travÚs de la am- 
po.llat 12 g da ClgSr¿6HgO disueltos en 40 ni de aguo» So 
ta durante 10 minutos nás y luego so deja enfriar por espacio 
de unos 10-15 minutos» Precipita un polvo sdoracristalino de 
color verde asolado intensa» fácilmente filtrablo por medio do
una placa 03*
El producto filtrado so lava con unos mililitros de solución 
de EsOH al y luego con unos xal de HaOH al 2^» Por último so 
seca on una estufa a £0«9QeC durante dos horas*
Como oe comprobó que el producto puede ser tratado con metano!
hirviente sin que so produzcan cambios en cus propiedades se 
decidió purificarlo ulteriormente para extraer totalmente • el 
álcali retenido tratándolo con motanolt para ello oe lo suspen­
dió en 100 al dol solvento al que se mantuvo en ebullición*  
calentando a reflujo sobre bafío do agua» durante dos horas» 
Este proceso so repito dos veces y el producto así tratado 
so volvió a filtrar*  Se lavó 2-3 veces con pequefiao porciones 
de matoso! frío y oo secó en estufo a 80 °C durante varías 
horas.
En 1054» Scholder afirmó haber preparado ol compuesto 
reduciendo can ctanol una solución de peraanganato do potasio 
hidróxido do ostrancio efectuando esta reducción pudimos
comprobar que en realidad el compuesto obtenido era idéntico 
al que habíamos podido proparar mediante el procedimiento des- 
cripto más arribo»
Sedentemente el Iraf*Scholder  nos confirmó ^$aquo efectivo- 
monto en ol proceso do reducción con otanol no && obtiene el 
(UnthJgSrj sino otra compuesto» al que Ó1 asigna la fórmula 
(@ab¿)gSrySr(OH)g» Euode verse de inmediato que la fórmula pro­
puesta por Scholder no es más que el doble de la propuesta por 
nosotras en baso a las consideraciones quo so hocen a continua—
oída*
ü) Identificación dol compuesto t
1) Análisis químicoI
En la forsa habitual, se daterminó el contenido en mangonoBO, 
estroncio y oxígeno estiro de las muastros» la suma &g loa 
Óxidos alo 96,68 do manera quo el porcentaje qjuo falta ja­
ra oonpletar 100?» puede ser atribuido al Olí” que no so deter­
minó» El detalle es el siguiente*
% Hallados
®h » 22,40 i 
03r » 67*10  $ 
0 ©otiro» 7*18
" 96*6^
# Colc&aittdos na» ShO, Sr,0H
Oto « 22,78 $
OSr» 66,60 £
0 activo® 7,72 }í
OH « 2,90 JÍ
100,00 JÍ
los valores algo bajos observados para oxígeno activo y Oto 
y el valor algo alto paro OSr encuentran ou justificación en 
las obsorrooioros realizadas por espectroscopia do 12, que 
rerolaron siatesndticaQonto la presencia do CO.Sr cono 
reza»
De todas juaneras, el odíenlo de la fórmula asinina a partir de 
los datos hallados ( y suponiendo un 2,9 j6 de OH ) da la fór­
mula pi-otmestas JlnO^Sr^OH.
Otro compuesto que podría llegar a formarse en las condiciones 
de trabajo antes citadas es el toO¿Sr2Cl, pero este puado ser 
descartado, por cuanto los ensayos realizados para detectar ión 
cloruro en las nuestras obtenidas guoron negativos y por otro 
Xato*  si en X& s® emiLea n£±mto de sstwMixü gsl
lugar do cloriro, se obtienen exactamente los miaros reaultadcc.
2) Diagraaas da rolrot El diagrama de pairo, que se discutirá 
nds adelante, dio una serie do líneas que en su distrlbusión 
os muy diferente a los diagramas observados pora otros coapusotoq 
en estudio» Ko pudieron observarse líneas debidas al Sr(0H)_ 
ni al (toO^)gSr^l esta última sustancia se supone icotípica con 
el (MnOjgÉu, por lo que tendría que presentar un diagrama muy
Do acuerdo a estos resultados, si es que se formara el compúsote 
propuesto por SoholdartCtoO^J^r^SrCQHjg, «1 mismo toi es evi­
dentemente una mazóla equimolecular de manganato (V) e hidró- 
xido do estroncio, sino un compuesto «son esa cougrasición ooto- 
quloaótiica pero con una estructura perfectamente definida, lo 
que no deja de sor muy llamativo.
3) Kflpeotroo de IR: El espectro da IR prosonta una intonsa banr- 
da ex^La zona donA» absorten corrientemente loa mangnnatoa (V),
y otra, on la región da estiramiento 0-B, lo quo confirma la 
presencia dallgrupo hidroxilo en la molécula*
4) Medldad ma^nÓticast Xas medidas de susceptibilidad magnó- 
tica dieron la prueba más conoluyonto en favor de la existencia 
de un compuesto do fórmula KnCLSr^OH y permitieron descartar la 
fórmula doblo propuesta por Scholdcr, ya quo cuando so cmploaba 
en los cálculos el peso molecular doble so oncontrabu un momen­
to magnético debido a cuatro electrones desapareados, lo que no 
está do acuerdo a lo esperado para el manganeso (V), que sólo 
debo poseer dos electrones desapareados» En cambio cuando en 
las ecuaciones correspondientes so introducía el peso molecular 
dado por la fórmula MaO^Sr^OH, so observaba casinel valor toó- 
rico esperado para un compuesto con dos electrones desapareados» 
Xas estudios magnéticos realizados serán, doecriptos on detalle 
más adelante»
5) Conclusiones: Los resultados del análisis químico, difrac- 
ciÓn do rayos X, espectroscopia de IR y medidas de susceptibi­
lidad magnética no dejan prácticamente ninguna duda acerca do 
la identidad de esto Moyo sanganato do estroncio»
iii) Estructura cristalina: diagrama de polvo i
El diagrama de royos X obtenido para esto compuesto no es 
comparable, como ya se dijo, con el da ninguna do las otros 
sustancias estudiadas en este trabajo» Los datos del diagrama 
do polvo so reproducen en la Tabla XVHI»
15.193) 
Recientemente han sido descriptor algunos compuestos v 
que podrían estar estruoturalmento relacionados con el quo nos 
ocupa: so trata do algunos cromatos (V) de fórmula general 
CrOjXgCl ( X* Ca, Sr ) y quo so suponen isotípicos con el mi­
neral espodiosita (lO.Ca^OH)» Xa comparación de nuestro diagra­
ma do polvo con el correspondiente al CrO^STgCl no mostró 
sin embargo analogías notables, por lo quo deberán rouhirse más 
datos sobre ésto y otros compuestos relacionados para aclarar 
definitivamente su estructura cristalina»
mxmi
M,aCT»a> aa polvo dol MnO^Sr^OH
Itodiaoidnutilizadai Kt> dol cobre ( filtrada con. Hi)
Ánmlo (20) barrido t 20-60**
%bs* i/r.
4,31 10
3,72 13
3,42 13
3*25 14
2,983 100
2,870 23
2,543 3
2,392 5
2,273 3
2*27 3
.jobsi i/r.
2,150 2
2,070 17
2,018 8
1*975 20
1,910 11
1,866 18
1*818 2
1,746 2
1*722 2
y .algunas lineas poco 
intonsas más*
iv) Eepeotro de IHt El eepectro do XH*  en ,1a zona de estira*
xJhi JÚ2
Mentó Sn-O*  se presenta en la Mg» 33fY@e puede ver una
tínica banda muy intensa*  centrada en 770 ea* 2, y una pequofla
•a
inflexión en 795 en que sin duda corresponden a dos de las 
componentes del modo b t La banda debida al estiramiento 0-K*  
del oxhidrilo*  so presenta centrada en aproximdaxaonto 3435 cm* 3, 
y es muy ancha y poco definida*
El valor de frecuencia y ol ancho notable de la banda hacen 
suponer la existencia de puentes de hidrógeno 
y) DeterMnaciÓn do la susceptibilidad asmática y del noaen*  
to asmático efectivo*
Pora determinar la susceptibilidad nagnÓtica por el aótodo de 
a 106) 
Gouy so usó un equipo similar al descripto por HOMlllan *
r»t»>
que canato de un elootroiadn que produce un campo de unos 
3500 Gauss| las nuestras cargadas en pequefíoo tubitos de vidrio 
do fondo plano*do  12 en de largo y4na de didaetro interno*  se 
suspenden del brozo de una balones de Mohr-í7estphal,ubicada en­
cina del olootroimdn*y  se introducen entro las dos piezas pola­
res del Mono*
Xas variaciones da peso que experimenta Xa muestra al pasarla 
en presencia y on ausencia de campo magnético se determinan en 
forna rápida y preoisa con la balanza de Mohr-Weetphal*
Para efectuar las mediciones se empleó el método relativo, 
usando oomo sustancia patrón eltetratiooianatocobaltato(H) 
de mercurio, cuya susceptibilidad es perfectamente conocida 
y que es la sustancia empleada usualmente como patrón en este 
tipo de estudios
Preparación del patrón* 2' En 150 ni de agua Be dísdelyen 13»5 g 
de cloruro mercúrico y se lleva a ebullición» Se le va agre­
gando, en forma lenta y agitando constantemente, otra solución 
que contiene 14 g de sulfato de cobalto heptahidratado y 15 g 
de tiocianato de amonio, en 25 mi de agua. Se mantiene la ebu­
llición. durante dos minutos más y se' agita vigorosamente» Se 
filtra y lava varias veces el precipitado con agua» Se seca 
en estufa a 120 ®C»
La susceptibilidad del patrón, a 20 *0,  es de 16/44# 10"6 cm3g* X.
Prueba del método t Para probar la exactitud con que trababa el 
equipo se realizaran varias medidas con diversos compuestos» 
Como se puede ver en el cuadro siguiente» los resultados fue- r 
ron excelentes*
momento magnético 
hallado literaturaSustancia
5,7*
SOjCu»5HgO
’ t
1,80
(SO^JgVHH^lZHgO 2,81
Cr(CH)¿E3 3,83
5,75 90a)
1,80 84“)
2^83
r
3^7
CalculadoI
Determinación de la susceptibilidad magnética del MnO^Sr^OH*
La susceptibilidad específica se puede determinar empleando la 
ecuación siguiente
V-
r ’ m^M
donde* es la masa del patrón
K es la masa de la muestra problema
m^ es la diferencia de' peso observada para el patrón 
con y sin campo»
n oo 1a diferencia do poso observada pora la nuestra 
problona, con y sin ctuapo»
% oo la ousooptibilidad dol patrón»
Codo ejemplo, en una do nuestros detcroinacionos ce obtuvieron 
loo siguienteG datos t
» 0,6602 g
M « 0,4300 g
a « 0,0013 g 
o*  « 0,0025 g
Por consiguiente Y resultó sor igual a 11,78, 10“^«
Xa susceptibilidad molar resulta de multiplicar eos valor 
por ol peso raolocular del compuesto en estudio5
•Y B « Y .M - 11,73,1o"6 x 311,18 » 36,62.10"*
Itera calcular ol aomnto magnético efectivo (A^) se haoo uoo 
de la relación ciguionte * !t
eí « 2,84 ( V r S)*
donde 2 os la temperatura absoluta a la quo so efectuó la modi— 
alón, por lo tanto tendremos i
2,84 ( aM^lO^^Sa r « 2,*92  magostónos 
de J3ohr»
El somanto magnético efectivo teórico para dos electrones d 
desapareados, suponiendo únicamente la contribución de espía., 
so puede calcular a partir de la reincidas
y*  «f - [n<a+2)i//z
En nuestro caso n®2 y por lo tanto /<p?»f2(2+2)J ” « 2,83 HB 
Como puede verse la concordancia entre el valor teórico y ol 
cxporimentalaonts hallado es xsuy buena»
Ho se hicieron correcciones por diamagnotiemo ni se midió con 
mayor exaotitud la temperatura, puesto que estas correociones 
son poqucSas frente al error principal del mótodo ocasionado 
por el empleo do un campo magaÓtioo muy bajo, lo que hace que 
las deflexiones medidas sean muy pcqucHac y por onde ol error 
quo soopuodo comotar en las pesados es la principal fuente do
inexactitud*
4»- Loo normangonatos do potasio» rubidio y oocio
Botos tros poraanganatoc ofrcocn una corle suy interesante 
do estudio, por cuanto con loo tí picoa y relativamente ido lies 
do obtonor en estado do olevada pureza»
a) froparaolónt
i) roraarymnato do potasio» So o apio ó, para efootuar los octu- 
dioo una droga do porosa analítica, la quo so oonotid al proco- 
so de purificación dosarlpto por Prout y Jompkins 12 g
de reactivo 00 disuelven en 100 ni de agua destilada a 60 *0$  
so filtra rápidamente a travós de una placa G4 y luego so 
deja €-12 horas en un lugar oscuro y a 25 ®C| so decanta el 
líquido sobrenadante y los oriotalos itscogidoo so secan en un 
desecador do vacío sobre KDH y en la oscuridad» 
11) ^rgangonato de rubidio» So preparó de acuerdo a la tóeni-
43)ca dcsaripta por Crospi y lióles * que consisto on agregar 
directamente una sol do rubidio sobro una solución concentrada 
de ¿W.K» Dada la grsn insolubilidad dol I'nO^Rb, 
ta en forma inmediata» 
o ata precipi­
ta un ensayo típico, se operó de la siguiente manera» on 12 til 
de agua destilada a 80 ®C se disuelven 4 g do HnO.K» A esta 
solución ce le astado otra, quo contieno 3 G do Clfíb en 10 mi 
do agua a 30 ®C» Se deja enfriar hasta 25®C y oc filtra a tra- 
vós do una placa G3» El producto crudo so rccriataliza una voz 
do agua caliento y luego do saca on un desecador de vacío cobro 
KOH» El KnO.Rb so¿obtiene on forma do pequemos cria talo a do 
color violeta oscuro»
El producto purificado fue analizado yodomótrioamentc 9 encontrán­
dose que su pureza ora del 99,5 $»• 
111) Poraacganato do ceoio» So empicó la mioma tóenles quo en 
el caso anterior» en 50 mi do agua u 80 ®0 co disuelven 2,40 g 
de UnO .K y se agregan 2 g do ClCo disueltos en 20 mi do agua 
a 80 °C» So deja enfriar hasta 25 ®C y el producto so filtra a 
trovóc do una placa 03, rocriatolizándolo pootorioraonto una 
voz, do agua caliento» El análisis yodomÓtrico dol producto in­
dicó quo cu puroza ora del 1O0&

b) Es truc turna orlotalinao t Xab estructuras cristalinas de loo
¿loo
tro o pormangnnatos fueron determinadao reoiontomonto^fl^t^S)
loo tro o con isotlpioos y poseen la 00tructura do baritas giu- 
po oopaoiai 00a ouatro fílwltto oolda 
o) Espectros da IHt Loo tros compuestos dan, ora do espe­
rar, ospeotros muy eiMlarcs. lo acuerdo a la estructura cris­
talina, loo lonco permanganato deben ocupar sitios do olmotría 
0 t lo quo hace quo so esporo un desdoblamiento total dol nodo 
■^3 y 1Q activación dol nodo « En las Figo. 34—38 so nuestron 
los espectros respectivos. Xa asignación do bandeo oo la quo
so indicas ^3
EnO.K
4
913» 905, 897
cnT3, 341
-1 
cm
¿»lnO. Bb
4
915» 903, 900 19 342 <1
JhiO.Cs
4
913, 909, 901 H 340 lí
Recientemente
miar y Krebs 127 %
on un interesante trabajo
oobra loo espectros de ZR de algunos pormaaganatos, portecnota^- 
tos y perrenatos, obtuvieron también los espectros do los tres 
compuestos que nos ocupan» los valores encontrados por estos 
autores coinciden r bien con los hallados por nosotros
Resultaba, asimismo, interesante comparar nuestros resultados 
con los obtenidos por RoccMccioli145^ para los mismos coz*-  
puostos, ya que llama la atención el hecho do quo en ningún co 
so so menciona la presencia de bandas en la zona 840—345 en ,
y en cambio en todos los casos so indiquo la presencia do una 
banda ( atribuida al modo ) en la sona do 1020 en . Xa ILtl— 
11er y Krebs llamaron la atención sobre osto punto y 
aclararon que en sus propios estudios sobra el tena nunca pudo 
—1ser observada esa banda en la rogión de 1020ícn , lo que coin­
cide con nuestras propias observaciones.
5»— El aanganato (VI) de potasio y los productos de ladoscoi**  
posición térmica de loo pormaiv^anatos de potasio, rubidio y cosio.
a) iXanganato (VI) do potasio*  Aparto dol HnO-la, que fuera estu­
diado mío adelanto, el otro manganato (VI) que es también bien 
conocido y que puedo sor obtenido en elevado grado do puroza 
os el WO.Kg.
i) Preparaciónt So lo obtuvo de aouordo ol nÓtodo dcscripto 
por Soholder y Haterctrodt^^'t
En a.* *• líalón do 250 ni provisto do un rofrigeronto vertiool pa­
ra calentar a reflujo» oo introducen 25 s do EDH p.a*  disual- .
►
too en 25 ol de agua. A cota solución, ’ oe leaagrogan, en poquo-
Sao poroionoo 2 g de pormanganato do potasio y luego oo calien­
ta a ebullición durante 20 minuto o , con lo que oo produce la 
reacción?
2 KnO?“ * 2 OH* » 2 i¿nO?*  + i 02 + HgO
Beculta así una colación de color verde oscuro que ce deja en­
friar a temperatura ambxento y ol precipitado- do r^nO.Eg ce fil­
tra por medio do una placa G3» El producto so lava primeramen­
te con 40 ni do KOH al 40;*  y luego con leo siguientes solucio­
nes» quo deben estar todas a temperaturas do -10 a -15 °C:
a) 40 ni do metonel + 5 g de EOH
b) 70 ni do octanol ♦ 3 g do KOH
c) 40 ni de motonol * 0,5 Q do KOII
d) 100 ni do Ótor absoluto*
Por último, oo colocan loa cristales oobre un vidrio do reloj
y so loo guarda on un desecador do
El análisis químico de la mejor do
resultados siguientesi
Calculadoo
Líanganoso » 27,96 $ 
Potasio & 39,60 
0 activo « 17,90 £
vacío cobro 1*2%
ocas preparaciones dio los
Hallados
WM—B— 1 !■» ■«.WFIIll II1B Iffiirt
23,35 £
39,42 £
13,12 £
El producto ce obtiene en forma do finos cristales do color ver­
de oscuro) que cuando so ochan en agua la colorean instantánea­
mente de verde y luego do violeta por dosproporcionación a per- 
¡aangaaato y dióxido do manganeso»
ii) Estructura cristalina? Fue estudiada recientemente por la— 
lcnik *^5)  # quien demostró que posee la estructura de barita
(grupo espacial Uzr y cuatro fórmulas de 23nOpor celda uni­
dad).
iil) Espectro de I2t EL espectro so reproduce en la ?ig. 37• So 
puedo ver una banda centrada en 833 cm*^  y una inflexión en 856 en

quo corresponden sin duda a dos do loo tres conponontos espora» 
dao para el modo ^3 y una poqucfía y nítida banda en 811 om"2, 
quo deba corresponder al nodo9£ • Según las regina do la sino- 
tría do los sitios loo anión©o están ocupando en el cristal 
sitios do ciño tría C por lo que se esperaría una remoción 
total do la triplo degeneración dol nodo V3 , fonÓnono que no 
aloonsa a manifestarse, tal oono cucodo con otros compuestos loo— 
tí picoa. Rocohiccioli describo una cola banda, en 837 caT^ 
pero no dice nada respecto a la do 811 cm .
b) Xa docconposioión térmica dol HnOJIt Tara preparar ol UnO^Kg 
so empicó taobión el proceso do descomposición térmica del per» 
nanganato do potasio; procoso quo adonde procontaba un interés 
adicional ya que podía servir pora confirmar las observaciones 
ofectuadao durante la descomposición térmica do los pormangana- 
tos de estroncio y bario.
La temólisis dol permangímato do potasio fue estudiada por nu- 
153)
serosos autores y ce han propuesto pora la misma una va­
riedad notable do meándonos. Según nuestros ensayos, el proce­
so quo ocurre es comparable el postulado para ol caso dol 
(HnO. )gXa y todas las conclusiones a las que so arribaron en 
aquél caso son también aplicables a éste.
El proceso puedo sor representado por la ecuación siguiente 1
2 MnO.K  ---—-&> ♦ MnOg + Og (1)
Loo ecpcotros de IR de loe productos do termóllsis revelaron, 
claramente la presencia de MhOJSg, yn que se obtiene el mismo 
espectro que para, el MnCLKg puro descripto en la sección ante­
rior» Los espectros de IR no permitieron detectar la presencia 
de ningún otro manganato entro los productos de descomposición» 
de manera quo otros procesos propuestos anteriormente y que in­
volucran ,1a formación de otros mangenatos distintos del mangana- 
to (VI), pueden sor descartados»
Se realizaron dos so ríes de experiencias s en las primeras se 
descompusieron mué otras de HnO¿K, por calentamiento a 200 ®0 
( baflo do etilenglicol ) al aire, durante 8-10 horas» Los 
porcentajes de peso perdidos coincidían bien con lo esporado 
sogón la ecuación (1); V^lao determinaciones do oxígeno activo 
en loo productos dieron siempre valores mis bajos que los que se
o operaban, en farsa oimilar a lo oboorvodo pora los permangEsuv*  
toa do bario y estroncio»
En otros cxporioncias,realizodaoa temperatura do 125 *0»  oo 
conprobó exactamente ol Momo fenómeno» 
o) Xa descomposición táralos do loo rorman/flanatoo de rubidio 
y cedo»
Adboo poroangonatos se descompusieron en forma lenta a la too» 
poxsxtura do 125 *0«  En esas condiciones las.reacciones tardan 
bastante tiempo en completarse | por ejemplo, para ol permango 
na$o de cesto» roción al cobo de 430 horas la descomposición 
había alcanzado un 90&
Tambidn on estos casos» los porcentajes do oxígeno activo en­
contrados en loa productos fueron inferiores a los ooporadosi
Esperados Hallados
..... ..  m»u«B"W‘>*iMiiWíiiiMiaw»a»Ba»
HnO.Rb 12,70 $> 10,00 £
I¿n0Xs ' 10,02 $ 9,05 $
Con los productos do estas tormólisis so pudieron obtener y 
estudiar los espectros do Ili de loa respectivos nonganatos (VI)» 
Esos espectros se muestren en las Figo» 33 y 39 y se ve en las 
mismas, que existe una groa analogía entro esos espectros y el 
correspondiente al fitoO^Kg, oato ora ©operable ya que on prix>» 
cipio se puede admitir quo las tres sustancias deben tenor la 
misma estructura cristalina» Esta suposición se basa on el he­
cho de quo tambión los corles de permanganatos, porcloratos y 
sulfates do potasio, rubidio y cosio son isotípicas, y adsn&j 
porque tal afirmación está apoyada por las reglas estructurales
64)
de Gattow para compuestos de tipo ♦
Coso en ol caso del KnOX^ Ia banda central ( 337 czT2, para el 
J&iO^Rbg y 830 caT2* para el UnO^CSg ) debe corre operador ol modo 
^3 *«  quo tampoco en esto caso alcanza a verso desdoblado y loo
«lL «•!
bandas on 807 en (rubidio) y 802 en ( cosio ) son dobidao 
al modo vi •
lambida pora estos dos aangonatos, Rocchiccioli " observó 
una sola bandas 832 en"2, para el KnO^Rbg y 829 es» para el 
WOXSg»
6*-  loo 'pormanflanntoe do Plata y do cobre 
a) JFfrrmanganato do •platal Cono en loo casos de loo pcrmangano- 
tos do rubidio y cesio, ©1 pormanganato do plata,. debido a su 
nuy pequc&x solubilidad, puede sor proparado por agregado direc­
to do una sal soluble do plata oobro una solución concentrada 
do poroonganato do potasio*^'
EL detallo do la tóenlos es el siguiente*^  : En 300 ni do agua 
O 80 *C,  so disuelven 4,66 g do pexwnganato do potasio y so 
agregan 3-4 gotas do ¿oido nítrico concentrado*  Por otro lodo, 
en otros 100 ni de agua a 30 *C,  so disuelven 5,00 s do nitra­
to do plata y esta solución se vierte lentamente sobro la pri- 
nera y se do ja enfriar la mésela lentamente*  El permanganato 
do plata cristalina en forma de pequeSos agujas do color viole­
ta oscuro*  EL producto crudo se*  rodisuelvo en agua a 80 °C y 
so deja enfriar nuevamente*
En general, los productos obtenidos por este procedimiento to­
sían porosas comprendidas entre 99 y 100A 
la estructura cristalina do esto compuesto fue estudiada por 
EUsson y Herrmann quienes determinaron que se trata de
un cristal nanoolfnlco ( «pago espacial aon cuatro fóxm- 
las do MnChAg por celda unidad)*
EL espectro do IB, obtenido en Kujol, se nuestra en la Fig*40A,  
donde puedo apreciarse un espectro que en su forma general es 
bastante diferente d de los otros poxwnganatos estudiados*  
las bandas on 893 y 845 y la inflexión en 871 en j son eviden­
temente las tres componentes de 'Jj y la banda en 805 oax co­
rrespondería entonces al modo y^ • Estos resultados están en con­
cordancia con lo esperado a partir do consideraciones de sime­
tría, puesto que los iones permanganato ocupan en el aristal 
sitios do cima tría (E lo quo conduce el desdoblamiento total 
de ij y a la activación de 91 (ver Tabla V)»
También EUXler y Krobs quo estudiaron recientemente este perman- 
gonato observaron quo esto espectro es diferente al de 
otros pormanganatos, y los valores encontrados por esos auto­
res ( 893, 832 y 852 cnT^ para las componentes de ’3 y 800 
cni’ para \£) conouerdon muy bien con los observados por noso­
tros*
ÁOG
Cuando ol espectro de IR ce obtiene empleando la técnica de pac*  
tillan de 3rKt se consigue un espectro totalmente diferente( y 
os el quo bs muestra en la Fig. 403*  Un espectro muy similar a 
este se observó para casi todos los peroanganatos, cuando so 
empleó esta técnica para registrar loa espectros*  
Seguramente este espectro es debido ol ion pormanganato "aisla­
do" en una matriz do 3rXf como conscucnoia do un fenómeno do
«•1 
intercambio*  Las bandas en 923 y 901 y 1q inflexión en 912 cm 
son las componentes del modo ^3 y la banda en 342 cm**  de-bo 
pertenecer al modo •*.
• • *>?
Eo interesante acotar, reojo oto a esto problema, que de todos 
loa totroxonotalatoa estudiados, loo pormanganatoo coa loa quo 
parecen tenor una mayor facilidad do intercambio oon el BrK, 
puesto que aún algunos permongonatos quo no poseen aguo do hi­
dratadla en su móldenla ( cuya presencia aparentemente fa— 
103 k 
vorace estos procesos ¿y quo pudieron obtenerse perfootaaen^ 
te anhidros permitieron observar esto fenómeno# En el caso del 
permanganato do plata, ol intercambio so producá en forma sumo- 
monto rápida y seguramente se ve favorecido por la formación 
del BrAg, quo posee una elevada energía reticular*
EhO^Ag +• jBrK -—» ISaOT n ♦ K*  <• 3rAg
b) Permenganato de cobre dihidratadoi
irTr*r J*'r r^~ ' • tbi i1 rr~rr nnrii iiiifflrff innn>in‘i..wrii iruiniiifinnuim inm'wwimwiiinii'MiwwirrjiirwnníiiniiiiMiiiiiw.TiwinRWhwwmiwii iiihihium ■—imiWi
Se lo pudo obtener por reacción entro poraanganato de bario y 
sulfato de cobro pentahidratado
(Ox04)gBa * S04Cu#5H20 —------- (nn04)2Cu#2H20 + SO.Ba * IHgO
En 30 d do agua se disolvieron 5, 53 g de poraanganato do bario | 
y en otros 30 al do agua, 3,72 g de sulfato de cobro pentahidra- 
todo» Ambos soluciones so calentaren a 80 ®C y luego se virtió 
la segunda de eUas sobro la primera, agitando continuamente y 
ce dejó unos minutos en reposo# El precipitado do sulfato do 
bario so filtró empleando una placa 04 y la solución resultan­
te so concentró lentamente sobro un ba£o do agua a 60—65 *C,  
hasta casi sequedad, torninóndose ol socado en un desecador do 
vacío sobro KOH« Como en ol caso do otros permangunatos hidra­
tados, tampoco en esto caso so rocriatalisó el producto, debi­
do a su gran solubilidad en eguag pero do todos modos la poro­
sa do loo diversas amostras preparadas por esto mótodo resultó, 
en todos los casos, superior al 96 &
EX poraanganato do cobre dihidratado es muy higroscópico y por 
lo tanto bastante difícil de manejar»
La estructura cristalina de o ote oompueeto no ha sido estudiada
f
todavía, y ou diagrama do royos X ce sumamente complejo, y no 
os comparable oon el do ninguna de las otras sustancias estudia­
das, ni oon. el do otros compuestos similares de cobro quo figu­
ran en la literatura, por lo quo debe admi tirso que poseo una 
ootruotura Oiforente. 100 dat0° del dlo®:aaa do ]?olvo £lflUran
reunidos en la Tabla I
TTX
Piagraag da TOlvo dal (ttaop^CB.211,,0
Badiaoldn emulaadat dal eotae (filtrada coa Ki)
áafflJsJMJtes&la» 12-55»
<MiiiWf^iii«iWMfiii»níiiMiiiiiiTiw<iMwiiowrii[jiiiitMiiB>i»iniiieiTifliMnrBiiiiniiiiiinimwMiWinjMiaMHOwntíiiníiii iiwiiiMiM H<*^rniffif.irminliiiiiiiyiMriia*iittiii'W¡iinnfliiiibi(irn<iii inTnwwiMiiMTiwmii TiiwH«iiitfi íWBiiia>iiifflmiMrninfnina
Ata. i/r. ^obs.
6,60 4 2,771 24
4,90 9 2,697 3
3,95 17 2,570 12
4,33 9 2,523 U
4,115 50 2,430 5
4,000 36 2,421 6
3,935 100 2,388 5
3,341 55 2,310 5
3,630 8 2,243 5
3,585 8 2,151 2
3,427 31 2,080 31
'3,230 21 2,015 3
3,210 2 1,985 15
3,064 2 1,928 7
2,945 3 1,896 2
2,865 53 1,843 3
y varias 
más»
líneas débiles
Con el espectro Se XH, obtenido en BrK, se observa el Msao 
fenómeno que ya se comentó para el caso del permangonato de 
plata, obteniéndose finalmente un espectro suy edMlsr al de 
la P±&*40B
Cuando se trabaja empleando la técnica de suspensiones en Ifu.—
jol, se obtiene el espectro que se reproduce en la Figo 41 que 
—1 \
presenta una banda muy intensa en 906 en asignable a V3 y 
otra, bastante bien definida on 838 on"'**  que corresponde a^i>
Xas bandas debidas a los nodos de vibración del agua aparecen 
en 3400 caT^ ( muy ancha y poco definida) y 1610 en*  ( nuy bien 
definida )»

ygi^anannutoa hoxaMarataloa So wroalo, pino, níanol 
y cotejo»
») PreTwaolóni Todos «stos^ joxuauganatos so projsxaxva tro— 
toado m ooluolSa ooncentxada do percamganato do bario oou los 
ouUatos ooxvospondtoatoot
(RnO^JjBa + SO.Kjfl^O - o (BnO4)^t.6^O + SO Jfc ♦ (x-SjHgO
KL sulfato d® bario que precipita en todos los casos o® filtró, 
empleando una placa 04 y la solución resultante se evaporó 
lentamente sobre baso da agua a 60-65 «0 hasta casi eoquedadj 
se terminó el socado en un desecador de vacío sobro XOH.
Dada la gran solubilidad de todod ellos, es nruy difícil purifi­
carlos por recristalizaelón en oguaj de todas maneras los pro­
ductos obtenidos tenían en todos los casos una pureas qpo osoi^ 
Isba entre el 95 y el 93&» Además todos estos persanganatos son 
fuertemente higroscópicos, lo que hace muy engorroso el traba­
jo con ellos» 
b) la estructura cristalina de los permanganatos hexehidratadoo 
de magnesio» cinc y níquel*
la estructura cristalina de estos tres permanganatos fue doter- 
126)
minada recientciaGnte por USller y Krebs * Dichos autores 
encontraron que se trataba en todos los casos de cristales or- 
torrÓmbicoo ( grupo espacial C' con dos fórmulas por celda 
unitaria ) que están estrueturalaente relacionados con el
101)
perclorato de ®agnesio hexahidratado , cuya estructura a su 
ves puede ser derivada de la forma hexagonal del C10,Xi*3H^0»  
loe diagramas de rayos X obtenidos pora estos pexmanganatos 
permitieron confirmar estas afirmaciones» 
o) la estructura cristalina del peimangenato de cadmio hexahi— 
dratado»
Como sobre este pexmanganato no existen datos estructurales, y 
dado que su diagrama, de royos X era muy similar al de loe otros 
tres estudiados en esta sección, secresolviÓ realizar un es*  
tudio cristalográfico más completo del mismo* 
los diagramas se obtuvieran empleando la radiación del cobro 
filtrada con níquel y codo standard interno so empleó el ClKa»
i) Indiciado de loa ricos y cálculo de loa parámetros do la 
celda unitario.
Tomando cobo basa loa diagramas de loa otros pemangenatoa y 
loa de loa coxrespondicntes peroloratos ( qpo temblón son leo— 
tipióos coa todos ello» ), se indiciaron por comparación al­
gunas da las líneas nás caraoterístiaas del diagrama y con
oUbs so calcularon los pardas tros de la celda • ••Itaris, que
resultariHr ser los siguiente ai
a « 8,04 * OfOl A
b "03,91 ¿ 0,01 A 
o * 5,M - 0,01 A
En la asignación de es too valores, se tuvo en cuenta, coao 
BisaprOf la convención aconsejada por la Unión Internacional 
do Cristalografía en el sentido de que para el sistema 
ortorrómbico so tome b>a>o«
Conociendo loo parámetros y haoicndo uso de la ecuación para- 
astral pora ol sistema ortorrómbico: 
os logró efectuar la asignación de índico a a las líneas restan­
tes. En la Tabla XX no reúnen los valoroa de loe eopooiadoa 
intorplanarcs observados y so loa campera oon los calculados$ 
ooxao puede aproeiorao la concordancia es suy buenas*  Efe la 
misma Tabla se Incluyen las intensidades relativos áetorsdjaa- 
das para cada una do las reflexlonos y los índicas asignados 
a las mismas* ’ 
11) Densidad y contenido do la celda unitariat
La densidad del sólido, a 20 eC, se determinó por planometría 
en benceno y el promedio do varias dctarudnacisnas dio un 
valor de 2,49 g/cnrK Oon esto dato y al volumen, do la calda 
unitaria ( 597,206 4?) calculado n partir de los parámetros 
so pudo fietenoinar que existen dos fÓrsulaa do 
por calda unitaria*
Xa densidad calculada ( 2,548 g/car) ostd tambldn en buena 
concordancia con la hallada axporiscntalmanto#
Kfc 1  doalo»  I/70
200 6,950 6,955 7
2 10 5,290 5,259 12
2CMH1 4,230
1
4,236 70
0 2 0 4,023 4,020 100
400 3,476 3,478 3
021 3,210 3f2n 15
4fn~9'>i 2,916 2,916 48
0 0 2 2,671 2,670 3
202 2,492 2,492 12'
13 1 2,359 2,360 17
600 2,319 2,313 12
0 2 2 ,,223 3
402-222 2,113 2,118 15
3 2 2 2,007 2,005 16
2 4 0 1,928 1,931 10
1,870 18
1,810
y algunas líneas débiles xaás»
31
a w 8,04 •*  OjCXL A
> «13,91 í 0,01 A 
o» 5,34-O,CU A 
doaMdaA Jic»» 2,49 g/oar 
Giupo eepaoial « CjL ( M 2^)
—TABLA XX, 
Bala».
1U) Cru.ro oapaolol» Daio <xuo la oolnaitaMla entre loe ¿logra—
ñas comparados ca escolante, resulta cridante que todos datan.
poaaax*  al mismo grupo ospaolal| de todas ¿ornas para asegurar
asta punto se verificó, ez^pleando loa Tablas Intamacionalos 
da Cristalografía si las extinciones sdateaítieas que
ofrece el diagrama del pernangan&to da cadmio correspondan 
al grupo espacial O? ♦ las condiciones do extinción con las 
olguientast
hkl «i ninguna
0X1 » ninguna
hOl | 1+h. « 2n 
hXO « ninguna 
hOO | (tai2n) 
0X0 « ninguna
001 f (l«2n)
Puede verificarse de inmediato que todas estas condiciones 
son cumplidas por los líneas del diagr&m, por lo que se grupo 
especial es evidentemente C^> ( Dfcat i H*31)«
d) Los espectros da XB de los wraanganatos hezahidratados de iil|iiftlWliWI>«ili'll»i!MWi*III UIIMnrminiil«tl!WilBigHfcBIW>^lW^^*'IM lll|lrtlWllMW»llllWiWWWiill>l8l*i li llrmiUijiillWjittlIlWJlWgaiglWWMMHMHWBMWMMhBMBIWMmWWMMBMWWMBMWWWWMWIimMWWMW*
magnesiot Pino» níquel. y. cadmio
Los espectros do IB, de los cuatro pemanganutos son, coxao era
ooperable» mí*. r rinil&rco entre sí» De acuerdo con su estructu*
ra cristalina ao esperaría wx ¿osdoblanicnto total Sol modo 9j 
en sus tros conpanentes y la activación del modo , en razón 
de que loa iones persa&nganato se encuentran ocupando en el 
cristal sitios do simetría CV»
En los espectros reproducidos en los Eigs* 42-45 no puedo verso 
el esperado desdoblamiento total de Nj , ya que en todos los 
casos este
banda» Tor otro lodo, el modo , sí bien alcanza a visual! zar- 
se en todos los casos, no es tan intenso y bien definido cono 
en otros poraanganatos»
EL detalle de las estilaciones se indica seguidamente t
X

£2!8Emt9.
(aa04)2Bg.6H20 
(Mb04)2&i.éH20 
(Hn04)2W.6H20 
(ita04)2Cd.6Hs¡0■♦TI*
904 osT1,
900 •
904 •
902 •
_k_
«
839 o»0-
839 •
837 •
839 »
Xas bandas debidas a las vibraciones do las noldouloo do agua 
Toaron observadas en las sanas siguientes t
Mg; Una banda iscy ancha centrada apraxtrnadasaonte en 3425 cm“* 
y una banda mjor definida y fina, en 1616 o» •
2nt Utaa banda qacba con dos picoa bastante bien definidos en 
3495 y 3430 «a y una banda fina y definida en 1612 cu* 1.
«i
git Uha banda muy ancha con un mínimo en 3395 ca » una 
inflexión en 3510 caluña banda mejor definida en 1622 csT1.
Cd8 Um banda suy ancha coa un sdnim bastante pronunciado
«f
en 3525 ca y una banda fina y bien definida en 1613
8«— KL raraanganato de hentsuo cobalto (IH)
Cono ejemplo de un peraangannto de catión trivalente se decidió 
elegir el de hnxanino cobalto (XIX)f ya que aparte del sótodo 
de preparación dcscrlpto por Xlobb en 1887? no existe en 
la literatura ningdn otro dato referente a este peraongeiaato» 
por lo que resultaba de intorós detormimr algunas de mis 
propiedades*  
a) IropagaoiÓnt So lo puede obtener por reacción directa entre
soluciones c entradas de perutangansto de potasio y cloruro 
do hexasinocobalto (XH)s el peraanganato de hexaainocobaltQ (III) 
94) 
quo es nuy insoluble en agua precipita do imodiato ♦ So de­
bo trabajar con un groa exceso de pernanganato de potasio para 
poder obtener un producto ¿puro*  Klobb aconseja por ello coplear
12 moles de Mn()gK por cada mol de cloruro de hexamlxioaobalto (III)*  
i) Preparación del clorara de hexanlnooobaltoClII)!^^ A una
Besóla formada por 24 g de cloruro de cobalto (H) hexahidro- 
tado y 16 g de cloruro do amonio so lo anadón 20 ¡al de agua
y el conjunto se eglta hasta lograr la máxima diodución de 
laa salea* Á canWniaaidn so añaden 0,5 g de carbón activado 
y 50 al de amoníaco concentrado y so hace burbujear aire a 
través de la disolución! en osas condicionas el cobalto (XX) 
es oxidado a cobalto (XXX)* Cuando la disolución tama un color 
pardo amarillento se suspende el pasaje de aire: el precipita­
do y el carbón activado se filtran y luego se radisuí&vn el 
complejo en HC1 2&. Da esta farsea se lo separa del carbón, y 
a la solución límpida se le agregan seguidamente unos 40 mi 
de 2K& concentrado con lo que el complejo vuelva a precipitar* 
El precipitado se filtra y se lava dos veces con otunol de 
60^ y luego varias veces con etsnol de 95 finalmente se
lo seca durante varias horas en una estufa a 90*0* 
11) Premyaaión del •pennonganato de hexaMno cobalto (IH)
““*'• --T-' —-r••"■'t_ ■‘i"irr.~ '"•~*Ari T. .1.J. i i' i r^iiui. i. .* ^TJ‘Trrnrv~j'~T~m rr-ic-i-^r-nriTnni-iiwimiiiiiiiirTBiiMi nn.nij nm u •timVwmijrmjanajfci
En una de las proparwionc realizadas se operó de la siguiente 
maneras 3t5 g de WOX sa disolvieran en 60 mi de agua a 55 *C  
Por otro lado cc disolviaron 0,5 g da clorura de hsxaisinocobal- 
to (XXI) en 20 mi de agua, también a 55 *0  y esta última 
solución ce agregó loataaonte, y agitando constantemente, cobro 
la anterior*  Se dejó en reposo hasta quo la solución llegara 
a la temperatura ambiente y luego m filtró el precipitado 
empleando una placa G3< Se lavó varias veces con agua fría 
y luego se secó al vacío sobre WH« EL dállala químico del 
producto reveló que cu pureza era del 98jC v 
b) Tropicdadost Se presenta en forma de pequeños cristales 
do color violeta encaro, w insolubles en agua» En agua 
calienta ( a temperaturas myores de 60 ®C ) se descoopono 
con bastante rapidez*  Explota per percusión y aún al molerlo 
en el sortero deben tomarse muchas precaucione» pura no des-» 
componerlo*  
o) Análisis térmico diferencial^ Eara conocer coa algún deta­
lle las propiedades témicas de la sustancia, y sobre todo po­
ra determinar su temperatura de descomposición, se efectuó el 
estudio de su termogroma diferencial»
Estoa ensayos se realizaron ewpleendo un equipo 2XEA. de la fir- 
na Dupont, usando alúmina cono ref erenoia y un programa de ten*
peratum de 10 ®c/ninuto»
El ternograna revela dos pequeños picos exotérmicos en 100 y
Mí
*♦ • *<
y 107,5 fO y un pico ondotdrmioo un 103,2 Xa sustancia 
oaaionsa a dcscamponeroe rdpldaaento a partir do 106,75 «o 
y la dcocoxaposiaidn tanatea en explosión en US,25 *0  
Como residuo de la doocozaposición se obtiene una sustancia 
j^lvexulenta, ftesaento dividida de color negro verdoso, ©igro 
espectro de xa no presenta bandas en la sona 2000-600 csT*|  
recién hacia la última parte del espeotro comienza a ¿tmifoo— 
tarso una banda bastante intensa, lo que probablemente revela*  
ría la presencia de bhOJ»
Quisiera agradecer al Dr«A*G«Alvares,  quien tuvo la amabilidad 
i
do obtener los teroogrems y asesoramos en varios aspectos 
relacionados con esta técnica de análisis térmico.
d) Estructura eriotolimi &btu el estudio de la estructura crio- 
taUna, se empleó, como en los otros casos, el método do polvo 
(Xehyo-Scherrer), y la radiación del cobre filtrada con El, 
Como standard interno se usó el Cilla*
Xa sanciXLcz del dia¿%msa> hizo nensar da inmediato*  aue uudie—• 
ra trotarse de un cristal cúbico, y en efecto ce lo pudo indi­
ciar con relativa facilidad, encontrándose una groa analogía 
entre el diagrema de polvo do esta sustancia y el correspondien­
te al perclorato de hoxumteocobnlto(XXI) conqjuesto con el 
que lo suponíamos ostruotumlstónte relacionado, tal cono se 
había observado para varios otros permonganatos y perdoratoc*  
En la Subís XXX so mestron los valores de los espaciados Ínter- 
plnnaros observados y so los compara con los calculados en ba­
se al indiciado que también so incluye*  la mtem Tabla figu­
ren también las intensidades relativas observadas para coda 
una de los líneas del diagrama»
Xa longitud de la arteta calculada pora la celda unitaria cúbi­
ca dio el valora
a » 11,40 « 0,02 A
por lo que el voluntó» de la coida unitaria resulta ser de 1*431, 54A? 
Xa^ddnsidsd, doteroteada por picnomotría en benceno dio un va— 
lor de 2,16 g/csr| con esto dato y el volumen de la celda, se 
establéate de inmediato que la celda unitaria contiene cuatro 
fórmulas da (StaO¿)^[co(HH^)g] •
Xa densidad calan? oda teóricamente a partir de los datos cris— 
telegráficos arrojó un valor de 2,320 g/osr, que esta en buena
concordancia can al obtenido experdnontalnente*  
▲ partir da lea datos obtenidos da loa diagramas ¿4 polvo resol*
* I
ta difícil establecer con seguridad el grupo espacial*  y» que
* *
serían necesarios tasbldn datos de estudios can nanaayi «e*?  
poro sin embargo os posible afirmar que el peroonganato de 
haxaaiaooobalto (XXI) debo estar ostruoturalnente relacionado 
con los coapuastos cuya estructura se deriva del ioduro de 
hexaadnocobalto (XXX)
T^Tnr.A TTT
Batos crlstalOCTÓficos del (lanO^)^lco(BIk)^]
h k X &obs< &calea
iA.
220 4,04 4,04 100
400 2,85 2,85 32
4 22 2*32 2*32 5
511-331 2,29 2,19 3
440 2*02 2,02 5
600-442 1*90 1,90 1
6 2 0 1*791 1*799 8
711-551 1*586 1,596 1
6 4 2 1*531 1,523 3
822-660• 1,346 1*345 3
o) EL espeptro de IB: Tanto el anión cono el catión presentan
bandas en la zona que abarca nuestro aparato» 
So observaron diferencias notables*  cobro todo en cuanto ol
4
ndtaero de bandas*  al coplear las dos tóenteos usuales para 
obtener loo espectros do IB*  la discusión so basará en los re­
sultados obtenidos al oxaploar suspensiones en Ifujol} fundasen*  
talmente por ser esta la tóenles que dio en general loa resul-
* «
todos más reproduciblos no sólo con cote*  sino temblón con los 
otros peroonganatos estudiados*  y porque por otro lado las baña­
das debidas a las vibraciones del ostión se asemejan sucho más
. ♦
• «
•a este oafio a la*  observadas pora otros coapueotos do hoxa» 
ninocobalto (XIX)^\
prtoor lugar haremos una muy brovo discusión do la*  tanda*  
originadas por las vibraciones dol catión hexaatoooobolto (XXX), 
basándonos os las asignaciones realisadas por Pojit*  y OOX*&'>  
M oatiramionto cmttslraótriao do valónela ( {3 ) K-II, en el 
asoníaco so prosonta en forma do dos picos bien definidos en
_i
3250 y 3170 cmt que f croan parto do una banda bastante ancha*
Xa deformación anttsimdirdaa () del aparece en forma do
•i ~
una banda muy adHti, en 1604 cía > jajentroo quo la deformación 
sinótrlca ( y¿ ) se presenta en forma de una banda muy fina 
y nítida on 1336 cm"&«
«JL «¿1£n 802 cm c®. , puede observarse una banda intonso v bastan*  
to ancha, dobida seguróme a la torcida dol HHj.^
Xas vibradonoB en la sena del anión, que so presenten en la 
Mg<46, mmstran dos bandos, on 913 y 897 cmT1, quo son sin du-
MO
da dos Aa las tres oo^ponentes del nodo *3  del Ion KnOT» la ee*  
guada de las coalas es bastante asimétrica y podría ooultar al*  
gwui banda nás pequafia debida al modo í j.
En la adama Hg«46t pueda versa también la banda on 602 0»% 
atrtWda a 1> toratia Oel
Ispectro en DriCt Cuando se emplea esta técnica» se observan 
las siguiente® bandast
. *jr
a) Dos bandas» en 3263 y 3150 cu para el estiramiento antisi**  
métrico N-H»
' ^*1
b) Una banda pequeña en 1734 en y una muy anoha © intonsa 
en 1610 en ( deformación antisixaétrica del KH^)»
«5 «I
o) Dos bandas muy afinadas o intensas ( 1334 y 1314 en ) en 
lugar de la banda dhica» asignada a la deformación aliad tri­
ca del 2¡£L.3a
d) En la sosa del anión una banda w intensa ©entrada ©n 905
*1
~“T y una más pequeña en 923 en < EL modo de torsión del
«*xKHL se presenta en 835 «a *
El espeotro observado para el ion perman^nato m puede ser 
disentido son, mayor detalle debido que al no conocerse con 
certeza el grupo espacial del cristal» no pueden aplicarse 
las reglas de la simetría de los sitios» como se hizo habitual»
to en los otros o&sos».
9>— El permangaaato de amonio.
i) Preparación*  Se emplearon dos técnicas para obtener esta 
sustancia» Ambas no difieren suirtancialmonte en su fundamento
> » 
aunque sí en cuanto a las condiciones operativas» Sn la tÓcni- 
ca descripta por Crespi y Moles * se mezclan soluciones de 
pexwugaaato de potasio y cloruro de amonio y la solución resul­
tante se concentra lentamente sobre un bago da agua a 80 *Cf  al 
enfriar cristaliza el personganato de amonio»
MoJoros resultadas se obtuvieran empleando una técnica propues­
ta por Mrkumshsw jr Sayler en la que se opera de la siguien­
te manaras en 40 «1 de agua hlrviente se disuelven 4 g de MuOJE 
y secagregen luego 11 g de (ZLSH¿ sólido» Be filtra en caliente» 
empleando una, placa de poro fino» El filtrado se enfría inmedia­
tamente sobre hielo» cristalizando rápidamente el permanganato
>4 ♦ j i
da anonio en forma da finan agujas, H producto crudo se ro- 
cristaliza do*  vocea da agua, operando en la misma torna*  
KL análisis químico de la mejor do ocasprcpamaionos arrojó 
loa oiguientea valoreas
..Bw.^, ,”*,  JA.
HalladosCalculados
Manganeso « 40,02*
0 activo « 29,30*
1.37
40.73*
28,20*
1.45
En general resulta muy difícil obtener productos absolutamente 
puros, debido a la facilidad con que so descompone la sosten- 
ola, do todas ñañaras todas los nuestros empleadas en este es­
tudio tenían una porosa superior al 93*¿  Es irremediable una
<
rápida descomposición. superficial del producto y taubidn resul­
ta muy difícil eliminar en forma total, sin doBcomponcrlo, pe- 
cueSías cantidades de @¿?ua cruo pueden siemnre rotonidas»
ii) Eropiedadost El permn&anato de osmio cristaliza en foxsaa 
de finas agujas, que recién obtenidas presento^ el típico color 
violeta de los pesmanganatos, pero quo ya al cabo de poco tiem­
po y sobro todo por acción do la lúa toman superficinlmon- 
te un color negruzco oon alerto brillo metálico, 
fórmicamente es ws? inestable, explotando por simple percusión, 
por lo que deben tomarse especiales cuidados al moler las mues­
tras» ÍOr calentamiento, se descompone con explosión a los 
110 »C También @1 almacenamiento prolongado lo des­
compone, ada a tesperatum ambiente j en la oscuridad, 
los royos X no lo descomponen en forma aprociabXe, al menos on 
tiempos do exposición cortos, Algunas muestras sometidas duran­
te 1 hora a la radiación del cobre, fueron analizadas quí­
micamente y por espectroscopia de IB sin que se llegaren a obco^» 
ver cambios»
Besulta intorosante consignar que on las pastillas de BrK empica­
das pora obtener los espectros de XB, parece ocurrir algún pro­
ceso de descomposición provocado por la radiación, ya que cada 
pastilla sólo puede sor empleada para efectuar una sola corrida
* >.
del espectro y luego comienza a absorber fuertemente la radia­
ción infrarroja, de forma que ya no se puede volver a emplear»
4Z2
lii) la estroatom ayi«tnl<na» quo al iniciarse esto
trabajo no existían oh. la literatura datos criatalogrdfioos 
da asta snstanaia, y como esos datos nos eran inprescindiblao 
para podar interpretar luego ol espeotxo da 12, iniciamos esta 
parte oon loa estudios cristalográficos pertinentes^
Cono siospre, se estudió ol diagrama do polvos obtenido oon el 
copleo de la radiación X^ del cobro filtrada oon níquel*  Cono 
standard interno oe enploó cloruro de sodio*
loa.Wqa y aoteycdnaoiáa fle loo par&cotroo fle 
la celda unitaria
EL diagrama da rayos X obtenido, se acaparó con el de algunas 
sustancias que so suponían isotíplcas con el EhOJ®.* Se coa- 
probó de inmediato la gr®n seuojansa existente entre el diagru- 
na de esta sustancia y los correspondientes al CICLE y
resultaba evidente entonces que el podía sor
iootípioo oon todos ellos, quo son ortorrómbioos y poseen la 
estructura de barita*
Tomando como baso los diagrama de los tres coapuestos entes 
citados y el dol S0,Ba, se indiciaron por ccmparaaiÓn las lincas 
más intensas y las que por cu distribución no ofrecían duda al­
guna» De este primer indiciado quedaron fijadas, entre otras, 
las líneas de índices 002, 020 y 200, las quo permitieron cal­
cular de inmediato los parámetros de la celda unitaria, qus re­
sultaron ser?
íj.
i ' hi
a « 7,57 
b u 9,32 
o » 5,77
♦ 
a*
♦
0,01 A
0,01 A
0,01 A
En la asignación de valores se tuvo en cuenta cono entes, la 
convención aconsejada por la Unión Internacional de Cristalo­
grafía i b > a > o»
Una vez deteminadOB los parámetros de la calda unitaria, y ha- 
cieMo uso de la ecuación paranotrol para el sistema ortorrón- 
bico so confirmaron los otros índicos y se logró efectuar el
indiciado de las lincas Tostantes» En la Tabla ’ : so dan los
valoreo de los espaciados interplanares hallados experincntal-
nento y los calculados; so puede ver que la concordancia es emó­
lante» J Tabla se indican asimismo las intensidades
relativas de cada línea y los índices asignados a cada una»
yrmrA xux
j i i i Hiiii1 ya
Datoa orlataloRrdrioo» del MnO.KH
y líneas dátiles nÁa¿
h k 1 %alo» i/r.
101 5,829 5,876
•
49
2 0 0 4,660 4,660 27
0 11 4,576 4,589 47
20 1 3,960 3,968 71
0 0 2 3,787 3,787 92
2 10 3,635 3,626 ei
10 2 3,496 3,507 33
211 3,273 3,270 84
112 2,993 „2,997 100
2 0 2 2,932 2,938 89
0 2 0 2,885 2,835 21
2 12 2,614 2,618 20
3 11 2,585 2,573 40
3 0 2 2,393 2,401 13
2 2 1 2,365 2,399 10
4 0 1 2,227 2,227 49
3 2 1 2,072 2,045 16
2 2 2 2,057 2,058 H
3 0 3 1,956 1,9584 22
412 1,877 1,8763 18
12 3 1,854 1,8610 22
4 2 1 1,766 1,7601 33
4 0 3 1,711 1,7117 17
í 3 2 1,686 1,6862 12
0JPctcnainnolfa io u ttenaiaaa y aai
Xa densidad se datoroinó por piononatrís en bexxcono ¿ ya qp® d 
MnO.KH, as insoluble en esa solvente*  Xa densidad a 20*0  resul­
tó aer da 2*31  s/va?*  Con. asta dato y con el volumen de la 
celda unitaria ( 407*03  A?), calculado a partir do loa pardas- 
troojóae dstenainÓ de íxuaodiato gao existen cuatro fÓrnalas da
4
HB0.J3H» por celda unidod* Xa densidad calculada a p^ytty do*F *T  <a
los datos cristalográficos ( 2*34  g/cur) estd temblón en oxee*
* *V
lento acuerdo con la determinada ejq^erinantalnonte*
jDeteradnaoión del ctupo esuaoialt ^ado quo hay una perfecta 
coincidencia entre todos los dlegrams acaparados, resulta evi­
dente cus ol Mn(h2nE debe tener el Mono grupo espacial que el
Se toda® asneros para asegurar completamente esto punto so vo- 
xific¿, con las Tablas Xntoancionales de Crietalografía 
si las extinciones sistemáticas w ofrecía el dia^omas del 
MnO^ftH¿ corresponden a ase grupo espacial» Xas condiciones do 
extinción poro ol mismo son las siguiente® i
h k 1 « alaguna 
0 k 1 f kfl« 2n 
Mq X w sdbi^izxis
h k 0 | h » 2n
h, 0 0| (h 8» 2n)
ruede verificarse do i
cupüdas por las líneas del diagrama obtenido*  por lo que pue­
do concluirse qjaa el grupo espacial es efectivamente (Itaaa, 
k* d2 )*
Es de hacer notar qu¡e¡ en un trabajo aparecido can posterioridad 
a la roaUsaciÓn de este estudio cristalográfico, y en el que 
se estudiaron las estructures cristalina^ d@ varios perasangana- 
toa empleando los mótodos de Weiscenberg y do precesión y
plata como standard interno*  quedaron confiroados todos 
nuestros resultados*  coas se puedo apreciar seguidamente t 
trailor y grata 126 ) Egte taetalo
Grupo espacial 
densidad picnomótrica 
densidad calculada
2h -
2*2  g/csr
2,225 * 2*34  •
1Z5
* 
h 
o 
z
7,58 ¿ 0,01 X
9,33 - 0,02 A
5,78 i 0,01 A
4
7,57 -
9,32 —
5,77 4
4
0,01 A
0.01A
0,01 A
!▼), Espectro de IRi M espectro so reproduce en la Figi47< 
Se acuerdo con el grupo espacial» tanto loe iones pexmangona*  
to como amonio deben estar ocupando en el cristal sitios do 
simetría C <
Cono era espernible» el nodo Y^del ion permunganato aparece to-» 
talmente desdoblado en sus componentes ( 923*  911 (inflexión)y 
896 on"*  ) y también se puede observar la activación del modo^l 
que aparece en form “’í
»
—¡Ldo una pequeHa banda en 841 ©m»
Box» @1 contrario, para ©1 ion cuaonio sólo es posible observar
dos bandas muy intonsas sin desdoblamientos# La primera» muy
*?
ancha y centrada en 3148 cm; corresponda al modo v¿ » mientras
•1
que la segunda» mejor definida y que aparece en 1390 cm corres*  
ponda al modo yz/V
Dado que el pormanganato de amonio os ieotípico con el Kn0¿K» 
y como niY3 ni y a aparecen desdoblados y además no aparece nin*
<«1
guna banda adicional en la sana 1900*7  cm pódenos suponer» 
de acuerdo can una hipótesis formulada por Waddington que 
ol ión amonio puede rotar libremente en este cristal» de asnera 
que ninguna de las dos bandas triplemente degeneradas resulta 
desdoblada»
De cualquier manera» Huma de inmediato la atención el valor 
sumamente bajo dol nodo 3 del ión amonio (3148 cm) cuando se 
lo ooxapam con al valor que presenta el sismo modo en otros 
compuestos la© tí picos con ol permanganato de amonio y en los 
que se admite también que el ion amonio rota libremente ( per*  
clorato » 3290 am^i tetraflnorobarato « 3332 cbT&) 1O7»1B4)« 
Taradógicamente» el valor encontrado pora el yj del amonio en 
ol JtnOa?®4 08 Siúticamente igual al que presenta ese ión en 
algunos compuestos en que no rota libremente ( cianato»3»140t 
bifluoruro « 3» 140» tiocienato » 3«ló0» nitrito « 3»150)3‘0^,a^« 
Teniendo en cuenta que este tipo de comparaciones deben sor to*
sodas con sucho cuidado» dado que las kúj>|H-3a se están haciendo
coa compuestos oatructuralmente diferontos, el valor tan bajo 
ie Y5 puedo ser atribuido de cualquier nanora, a cierta interac­
ción entre los iones amonio y pcraanganato*
& hecho muy interesante y sugestivo viene a corroborar esta*L suposición, y es la aparición de una banda en 3013 cm, muy. 
dátil pero bien definida, quo no pudo ser observada ni'en el 
porolorato ni en el tetrafluoroborato demonio, Esta banda po­
dría ser debida a la suma de los nodos y 4 del ión amonio* 
combinación que según waddington sólo puedo adquirir sufi­
ciente intensidad cuando existe una disminución de simetría 
on el entorno del ifin amonio* üi ese coso la combinación ^2' + vz¡ 
4.1)puede interaccionar por resonancia de Eerad. ' oon una de, 
las componentes de fe*
y) Estudio del espectro de IR de una solución sólida diluida 
de en SO^Ba.
Jara ver si era posible lograr alguna información adicional* 
sobre todo en cuanto a las componentes de las bandas triplemen­
te degeneradas del ión amonio, ss prepararon una serie de solu­
ciones sólidas diluidas do pcsmañganato de amonio en sulfato 
do bario, aprovechando el isotipismo existente entra ambos* 
Estas soluciones se prepararon siguiendo las clásicas tóeniesa 
de Grima y col* ^'* precipitando sulfato de borlo en colusio­
nes de poraanganato de amonio* Variando las concentraciones de 
ceas soluciones de peraanganato y los del sulfato de potasio 
empleado como reactivo precipitante puede lograras variar la 
do ífo solucl&i. sdlitat X&b Mwotgw fivfo BdGOWdaS 
para los estudios de IR resultaron ser aquellas que contenían 
entro 4 y 10J» de Estas soluciones sólidos demostraron
ser oxcepcionalmento establos* ya quo eán oometiándolaa a calen­
tamientos prolongados a temperaturas de 200 ®C sus espectros 
de IR permanecían inalterados* dluraspoóto conviene recordar 
que el permangonato de amonio puro se descompone, como ya so 
dijo antes, a 110 eC« Sanbión las postulas de BrK con las so­
luciones oólidaa son perfectamente, estables a diferencia dé lo 
observado con la sustancia puras oón al cabo da varios seseo 
y dospuós de muchas exposiciones al haz luminosa d¿ la fuente 
de IR, loa espectros obtenidos fueron perfectamente reproduci- 
bles*

Á2&
espectros de IR 4a estas «olucionassólidasf mostraron de*  
pender esencialmente de efectos dinámicos ( simetría ¿Le oorrels*  
alón ) antes que de efectos puramente estáticos ( simetría de
los sitios ocupados)» 
Estos espectros presentan varios nspootoo de interés s
a) En 1a nona correspondiente al nodo del amonio no pudo ha*  
corso ninguna observaoidn debido a que en dicha zona aparecían 
«isiempre dos bandas muy intensas ( 3412 y 3342 om, ) debidas so*  
guremente a la presencia de agua retenida durante la precipita*  
ción dol sulfato de bario» ya que como es sabido los precipita*  
dos de esta sal retienen fuertemente el agua*  la que puede ser 
143) 
eliminada únicamente por calcinación a 900-1000*0
También en la zona comprendida entre 1535 y 1635 oía aparecían 
las bandas debidos al modo \¿del agua»
El agua tampoco pudo ser eliminada por tratamientos prolongados 
on una pistola secadora de alto vacío ni por tratamientos exhaus­
tivos con 2-2 dimotozipropanof con lo que queda descartada la 
posibilidad do que se tratara de agua adsorbida superficialmen­
te» Tara confirmar aún mejor el origen do esas bandas do agua» 
so realizó la precipitación da una muestra de sulfato de bario 
en las mismas condiciones que las empleados para obtener las so­
luciones sólidos» y el espectro de IR de ese SO^Ba presentaba 
bandas en la mima zona» Al calcinar ese precipitado durante 
uno hora a 1000°C» las bandas do agua desaparecían totalmente»
b) En la zona del modo ^¿1 dol ión amonio so pudo comprobar un 
fuerte ensanchamiento de la banda y un aumento notable on d 
nonoro de las mismas ( Mg«43 A, )» 33o acuerdo a las reglas do 
la simetría te correlación son vaporables cinco bandas en esa 
zona ( 2 B^, 2 B^, ) l&9fe Mentras que en nuestra caso
sólo posten observarse cuatro ( 1422 (inflexión), 1397* 1376 
y 1352 cm )» Bara tratarse te bandas debidas a acoplamientos 
intoriónicos en la celda unidad, las diferencias do frecuencias 
son demasiado grandes» de manera que puedo descartarse oso efeoto»
c) En la zona del modo ^3 del ión pexmanganato ( Eig» 44 3 ) 
se puede observar un notable corrimiento on los valores de las 
frecuencias de las tres componentes, Iaa quo resaltan asimismo, 
mucho mejor definidas que en la sustancia pura» En la zona do fe 
aparocon dos bandas ( 843 y 828 ca )f ¿o quo está do acuerdo
con lo espetado por la simetría de correlación que predice dos 
'bandas en esta sana s y B
Sedentemente fueron estudiados también los espectros de IB del 
Sc04ffl4 y del BeO^ 121,178), laaentablomente
no son comparables con el del por cuanto poseen no**
estructura cristalina diferente;
n ’rmwt*0 w d* «o*10-
Cono se dijo nía «AóXanto> el fuá el priaer
cospuesto puro de mngaaeeo (V) que yudo ser preparado e iden­
tificado oano tal • Can posterioridad» Scholdor y cali3^0^ 
pastaron. n punto zumas tÓcntcas pare proparar dote y otros 
Mil*
»i. i
ocn^oastos rolacienados» llagando no adío a obtener el dodooar*  
hidrato do lux» sino tasbtÓn los ooapoostos l&0^nhy7Hg0 y 
ttnO|Ka^SOOS» Bótese <uo esto dltiao coaquMsto pudo ser escrito 
cono J&4to|CH y da esta forna tendría una gran analogía con 
el EhO^Sr^OH» que fuera descrlyto b£a adelanto»
Ea focha nds reciente pudieron obtenerlo loo nanganatos (V) de 
litio» potasio» rabiólo y cesto 148)
Preparación flal BnO^j.lZ&.O
En 50 te una solución al 505* te KaDH se echaran 2 g te XSnO.K 
y se calentó a ebullición en un telón provisto te un refrigeran­
te vertical para- calentar a reflujo» Una vos que se obtuvo una 
solución perfectamente verde de wangsnato (VI)# se enfrió el 
bqlán sobre hielo» So agregaron» lentamente y agitando O»85g 
de forsiato de sodios tersúmdo el agregado do prosiguió agitan­
do 10 nimtos nda» mnteniendo sierre el recipiente sobre el 
baso de hielo t
El precipite en form de hermosow crtstalea asum­
ios que so filtran sobre una placa G3 y su lavan can etand 
( a -10®C /■ hasta que el líquido de lavado se colorea de rosa­
do» en ese momento so interrumpe el lavado y se guardan los 
órleteles en un desecador vacío sobro EOH» colocado en % 
heladera»
El ffianganato (V) de sodio os muy inestable y so doocos^ane ró- 
a tenperatwm ambiente y sobro todo por la humedad, 
2*desproporcionándose en íáoOt y 
il) Estructura cristalinas
Lux y cOlw^^ pudieran establecer que la foroulaaión correcta 
de la sustancia es en realidad ^a0.XTa^«0»25naQH»12Hg0 y que la
■tssn os isotípica cea lo» ooupuastos sisilaree doarsénico, 
fósforo y vanadio# Sí grupo ospaoial no estd dotexninftdo con 
Mffttddad axmque al sds probable parece yer X>*
t“» ’ J • f
*♦
Debido a la gran inestabilidad del oaspuosto fue muy difícil 
obtener aa espectro do XBt cuando so enploó la técnica de pas­
tillas do BxS aparecía casi sicapre xma banda en la sena ca­
racterística do los ssanganatos (VI), lo que indica una rápida 
decproporclonaolón del nonganato (V)t y una pequefía banda en 
en aparar# 77$ cn*&  Resultados algo, mejores so obtuvieron «*•
* 1 *
picando la técnica do suspensiones en Rnjol# Bara dio se usó 
Hujol previamente enfriado y el espectro so corrió en la torna
e
habitual^ Sasbión en esto caso se observaron rápidos csabloa on
la torna y posición de las bandas, aunque en principio so pudo 
observar una amy intensa y bien nítida en 768 o® <ue segura» 
saniffi oX sodo a Eirfco sstá on ficnioocúxinfidj& oon
T£5Í
observaciones molinadas por RoocMccioll quien estudió
1
también el espectro de esta sustancia, encontrando una banda 
en 770 csT1 w asignó a ^>#
Rada la poca estabilidad del ItaO Jfo^lRHgO pensamos en aprove­
chamos de una reacción descripta por Soholdor y col» en 
la que se obtiene el maganato (V) de sodio combinado can un 
gren exceso de KsOH, lo qu® contribuiría, según supusimos, a 
dar una mayor estabilidad al mangandto (V) una vos que este se 
hubiera fórmate* Xa reacción oausicta aonoilXamnto en fundir 
en un crisol do alúmina una cierta cantidad da KaÓfí y luego 
agregar una poqueSa cantidad de pomanganato de potasio ( rela­
ción XcOlV^M « 10 ) y por último calentar la masóla durante
10 o 15 Mmtos| se observa la producción de espuma y un tuerto 
desprendimiento gaseoso quedando finalmente una solución aguí
intonso, que solidifica rápidamente al enfriar, dando • »4 sóli­
do homogéneo dd Mamo color» ®n estas condiciones todo el
manganeso queda como magañoao (V)¿
SI espectro de IR realisado en una postilla de BxK, . el pro­
ducto do esta reacción, mostró nítidamente una banda w intonsa 
y estable aún al cabo do varias boros, centrada en 770 ceT%
«i
con dos pequeras inflexiones en 779 y 761 en ¿
• ’♦
Es de hacer ¿otar pera él oreo dol MnO^Xiy cruaro espectro 
de IR fus publicado xútaretamrete por Guerchaioy ¿ol^\l& 
tanta dotada al aodo ^3ta recuentro. reaprox*  750 ta*  3T re 
au ¿on» «reexél la tanda muestra ana grre am ¡fresa coa la 
obtenida para el Oéqpuesto da sodio*  
Relacianadre al Último mdtodo dasoripto para obtener ol «¿í*
t t
. ¿reato (V) de sodio*  ore dignas de sentada algunas reacciones 
re medio fundido realisadas retaentreente *^1
Guando re un outóctico de nitratos do sodio y potasio*  a 260 *0  
so agrega pexaaaganato de potasio pueda verso cae el aireo se 
descompone riptúrerete*  dando SnOg soso producto final y libe- 
renda oxígenof sin embargo ©1 rengreato (VX) «as se foros como 
?
producto intermedio es establo durante algunos minutos» Si re 
agrega. una peqrefía cantidad do algún peróxido el nanganoso (VI)
re ostétaUsa y ai se agrega Bs0H al redio*  puede verse un 
rdpido oasbio re la ctaorreita del sisteme que pasa de verde 
a asuX*  lo que 1»^*»  la formación y ostabílizaolón del sungas 
nato (V)«
U...~ ObBorvnolOMQ retiro loa gangmatoc (V) y (VI) do calcio 
t-Aftjftga*
Sobre los rengreatos (VI) da calcio y de plomo sólo existen
algunas refarreólas
Según algunos retaros ( ver Raf«136| Toma Ht pd¿»598)*  axre*  
do a una solución do un mngreata (VI) alcalino se le agrega
una sal de calcio no oo puede obtener ol renganato corre»- 
pondiente*  taño que sólo recrecoge una sorel» de ISaO^ y Ca(0H)g 
Repitiendo estas expatanneias pudimos constatar que efectiva-
e 
arete no os potable obtener el sangrento (VI) de caltao*  
aunque tampoco pudimos observar la precipitación de la mesóla 
de ItaOg ? Ca(0H)gt alendo ol único fenómeno observable un 
marcado oscuretataento re ol color de la solución*'  De forma que 
puedo asegurarse que el WO^Ca*  ta es que existe*  no puede 
evidentemente ser obtenido por esta vía*  Recientes estudios 
sobre la reacción re free s&Lita retro W0¿ ( o £tog(k ) y OCa 
demostraron que trepooo re esas condiciones re forma HnOJSa»
■r1>>•1
wWbw-
»• •
*14
Sn estos rotaciones afyo pueden llagar a ¿ornaros los oompues- 
tos *oÓ£&  «o^O^Ca y JtaOjCa y
alentó pudó constatarse la formación del taLC^Oft L - v 
tar otra porte •*  M «firmado ( var Raf¿lQ9í XH» yfá&S)
* - •♦. ,
que cuando sobro una soltalón de un nangsaato (VI) alcalino
t
so vierto otra do aoetato de pleno so produce un precipitado 
do color castaSo*  do propiedades fuertenente oxidantes quo
i
corresponderás a un oorqniesto do fórmula MnO>?b«2H^O» 
Repitiendo esta rotación so obtuvo un precipitado del odor 
indicado*  poro cuyo análisis qoíslco no correspondía a un 
ganato (VI) | por otro lado*  en los espectros de IR do ese 
producto no apareóla ninguna» tanda en la sana 2000*6  c» 
lo cus descarta definitivamente la axistanaü de un nansanato 
en el sltnao*  El disuErasa de raros X« mostró en foros bien ni— 
tidft las líneas características del EbCU y una serle do líneas 
muy dótales atribuíales d W0^t por lo qua práottoanonte no 
queda ninguna duda de que se trataba do una nezcla de esos 
dos cos^uestosi el sdsiso fenómeno fus observado, recientemente 
por otros autores al intentar preparar el peroanganto de 
plomo por reacción entre permnganato de potasio y flnorosili- 
»•«
1 *U '■>
eato de plomo*
Tanbídn tamos reaMsado una serie de experiencias para ver si 
era posible la obtención de los mangan&tos (V) o (VI) de plo­
mo por vía tÓrsioa*
Rara ello ensayases una reacción oiMIar a la que so puede ma-
«
picar pora obtener el (KhO^^Ba-t es decir la reacción al aire 
entro (RO^)^Rb y HhOg*  En todos los casos se obtuvieron produc­
tos de color negro, quo se disolvían can dificultad en los 
ácidos minerales y no daban en ellos el color rosado certatcrís- 
tico del peraanganato que se observa siempre en las despropor*  
clonaciones do los manganatos (V) y (VI)» Estos productos tam­
poco datan las tandas de absorción en el IH, que se esperaban 
de esos aanganatos»
a
Teobidn si intentar la reacción entre y ¿SnOg a 900®C> y 
al airci so obtuvieron idénticos resultados negativos*
Capitulo IV
Ferratos
Entre los estados de oxidaeidn elevados*  de los olosentos do 
traneiaiÓn» el Idem (VI) que se presenta en el lón tetraódrl- 
oo IbO?*  < *®  10x0 108 ®¿® Interesentes»
▲ partir de ls córreepandiente sal de potasio» se han podido
I
preparar diversos farrutos (VI) de catianos sano y Mvalentest 
( ver Bef«17 y citas allí saancionadas y Eef.101 )*
El fórrate (VI) do potasio puede ser obtenido de diferentes nfr*  
ñoras aunque on
mente por el proceso descrlpto en el Inozgania Sytheoes
dol ferrete (VI) de potasio*
«
En 75 ni dé agua se disuelven 30 & do S&&OK» Xa solución se en­
fría y se hace burbujesr cloro en ella» mientras se la agita 
contfnuaasnto» manteniendo oonstentemento la temperatura por 
debata de 20 ®C» mediante un baso do Meló*
Xa cloraciÓn se ocntinda hasta que el peso de la solución haya 
ausentado en unos 20 g ( lo que desora aprox*  1 hora)*  
Seguidamente se agregan 7© £ nía de KhOH sólida» pudiéndose au>- 
mentor la temperatura del sistema hasta 25**30 eC para ayudar a 
la disolución dol MdrÓxido*  Concluida la Masa» se vuelve a 
enfriar & 20 «C y el ClHa q?xe precipita se filtra por medio de 
una placa de poro grueso*
9SL0 pulverizado» Se agita
Se agregan» en pequeñas porciones y durante un lapso da 45-450 
minutos» 25 g de (80.)Ja»
mente durante esta adición y se mantiene la temperatura antro 
25 y 30 ®C*  con lo que so produce la reacción*
2 ?o(0H)3 ♦ 3 CIO*  ♦4 01?' ----- * 2 EeO?*  ♦ 3 d*  4- 5 H¿0
Terminado el agregado do la sal férrico» la solución qpe so 
habrá, coloreado de violeta intenso» so satura con KaOH bólido 
cuidando que la temperatura no sobrepase los 30 ♦C*  Xa mazóla 
M ■ ¿so filtra por una placa da poro grueso*  El futrado» quo can- 
tiene ol farruto (VI) da sodio que es muy soluble» se recoge 
on un vaso enfriado con hielo*  A osa solución se le agregan 
100 si de aoluoión saturada y fría de KQH» con lo quo precipita
el iérrate (VX) do potasio»
El precipitado se «para por filtración y la solución se taso-*
oha. a. so varia» vacos con KOK ) X» todas 1m senas
da lavado as rocosas en na «Uno vaso y «1 yMoipltadM qxw «uo-
Os sobro él filtro se deseaba^ El ferrato Ai» potasio»«os es 
sduble en KDH 3K se vuelve a precipitar por agregado ta otros
50 ni te sdudta saturada y tria te XDH»*
Para obtener, un producto ate puro el precipitado poete redisd- 
versc y rapreolpitarso,una segunda ves?»i t r«
Esta es una te las etapas ate delicadas ó ¿aportantes te la ope­
ración*  Xa técnica acensejadapor Steopson y cd¿^*)  consisto 
en lavar el producto primeréente con benceno» luego varias ve­
ces con stand te 95^ y por dlti con? Ó tsroetCllco»
nuestras experiencias demostraron» sin adargo» que ata enpleun- 
to otead muy puro y benceno bitestüato» es irremediable una 
petjuefia tosco^oMeita dd fórrate»
4
los mejores resultados so lograron empleando d proceso, pro— 
puesta por Octoroan y Scbreyer quienes aconsejan efectuar
d absoluto y frío (a - 5®C)» Xa nueo-varios lavados ocn metano
tra debo permanecer en contacto con ol metand durante 20-30 
minutos y en general conviene roalisar tres o cuatro lavados»
Proceso de purificacita empleado en este trabajoi 
ai definitiva» el farrato (VX) te potasio fus rodisudto tos 
voceo en EDH 3St roprooipitato con solución saturada de KpH» 
luego se lo trató tres veces con 50 d to metand absoluto en­
friado a -5»C» dojdnddo en contacto con el advento tarante
20 dantos cada vea» KL saetead se separó por centrifugación 
y por dltimo loancrlstales fueran lavados'(0 sol te éter stíli-
4
co a -5 ®C« XX producto así lavado se terminó te socar on un
♦
desecador te vació sobre KDH¿
Empleando este proceso do purifioacita lograran obtenerse rnuon— 
tros cuya posesa estaba siempre coaproMida entra 98 y 99,5 $•
Análisjg te las muestrast
Rumorosos son los métodos que ha» sido desoriptos para valorar 
ol FeO.EL» y todos ellos se basan en su fuerte poder oxidante»
Se todos los nótodoa ensayados, el que dio no joros somatados 
tus d basado en laoxidaaión do una educida do araonlto*  Se 
trotada coa un ©xcoso do «ato último y so lo valor» por r&-
. ' '\ 1571
torso con broaato de sotaste S
Xntareaa yomaontar en detalla $1 adtodo do trabajo# ya que so
trata do m tÓcnica que no figura en loo textos, usuales do
Qufntoñ Analítica» 
a) Soluciona» ñecosarjani
i) amenito de sodiol Se pesan $,27 g doAs^O, y so los dicud*  
ve en 200 d do SaOH 1M y la solución resultante so vierta en
*
210 al do educida saturada da KsOSÉ*
rara valorar esta cdución, so tona una alícuota de 10 ni y so 
ocha en un vaso quo contlem 225 ai de agua y 65 ni de C1H con­
centrado*  Se callenta a 70*S ®Cj  so agrogcn 2 gotas de naranja 
de natalo y so titula óon solución de bromta do potasio*
11) hromta do potasios So asolea una solución 0,10003 prepara-
*
da por pesada directa do la droga p»a» perfectamente seca*  
»..,Valoración >V¿,pXTOto„ae agMVtt’JÍA.' So pesan 0,1000 g de
yeO^Kg y so los echa en un Srlewáoycr de 500 d que contenga
10 d de solución de amenito ( valorada siempre antas de usar­
la)*  Se agregan 22$ d de agua y 65 d de HC1 concentrado y se 
callenta a 70-80 «0» Se agregan 2 gotas de naranja de metalo*
y se valora con brómate de potasio*  Cerca del yunto final se 
agmgs otra gota de indicador» M yunto final esta dado por 
un. brusco y altado caabta del amarillo-oro al amarillo verdoso»
El feOXg se presenta en fotaa de pequeños cristales de ador 
vidota oscuro, muy saludes en dladis diluidos, en los que 
da soluciones de odor vidota intenso» En solución acuosa se 
descorone rÓpidamentat
2 .?o0^“ + 5 HgO •-----» 2 ?e(OH)3 ♦ 4 0¿“ ♦ 3/2 0&
Tártaramente es bástente inestable y ya alrededor de los 200 ®C 
comienza a perder oxígeno X7,155)^ j^g de sn® propio*»
dedeo xangnótaoas ^'demostraron que el ión yeO?**  tiene» como 
ce espetaba, dos electrones desaporcados»
Estruotura orí BiATjnnt.
Según Xrebs el ferrato do potasio es isotípico con el
• , * . * ’ * * y » ** ’ 7' *
cromato y el sulfato de potasio^ porlo que su grupo espacial 
ea IJ2h. y ceiaa unitaria contiene cuatro fórmalas de FeO/Kg»
EspeotrQ de IBf
; ‘ < •
/ ‘ $'«*•.,
De acuerdo con el grupo espacial, ee espera ( ver Tabla V) un
v,,i( \ * ■■ ■ * 
desdoblamiento total del modo v¿ y la activación del modo fe 
ya que, los iones ferratQ ocupan en el cristal sitios de simetría
» ** ♦
Cg» El espectro se reproduce en la ?ig¿49 y en el mismo puede
I
W38
’/«B>*4
» *IU
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vareo, on coincidencia con lo observado para otras espacies 
iootíploas^ una tanta contrata en 006 obT*  y ttna pcqtafla in­
flexión en 824 aíS éta corroopontan a tas ta tas tarao oor^o*  
santas esperadas , y tma tanta nta fina en 782 ®n*  que
sin tata corresponde al nota • tatas tres valores «sita en 
oxoolanta concordancia con Ion encontrados por Sarta y Klstrt?^' 
para ol jaisno oanpueato ( 825, 809 y 782 caT^)*
Atanta, rospecto a ostevnlsno espectro es ta hacer notar que 
eh un soy ooapleto trabajo sobre ferratos publicado roctattta- 
santa awp Rócarud * la asi£naaión ta tantas nana el VoO JE***’**• ’* j/ r «VWMMM. 9 **»  rTlfl”.**-.-,  W MMMMW V- WV4**2
es lnooraraota, ya qpa se asignan las tres tantas observadas, 
al nota , ignorando nos sólo loo habituales criterios ta ix>*  
tansltatas, sino taabita las cooperaciones con sustancias estruc- 
turalaenta relacionadas»
> •
Observaciones t^bre los espectros de IR y las estructuras 
cristalinas ta los ferratas de estroncio y ta tardo 
Según Scholder y col»^*^  el WO.Ba y el WOJSr tienen estructu­
ra ta barita*  Esta observación está conflwata por tastrabajos 
de Krebs & tallitak can el ferrato ta tardo» 
R>r lo tanto ol crupo 98Wtal do a^tes co^ueatoa dote oor ig 
y la celta unitaria debe contener cuatro fórmulas*  
El espectro ta IR del EeO/Ba fue estudiado por Tarto y Klzet^? > 
y resulta sor bastante «dallar al del IhxOJBa que es tsaabidn iso- 
típico oon él, aunqu® Xas tandas aparecen mejor resueltas en el 
cuso del ferrato*  El mota vestd claramente destablado en sus 
tres componentes (870,818 y 783 cxT^J y la tanda correspondien­
te al modo y¿ , que aparece parcialmente cubierta por una ta 
las tres conponentes de >•> , está ubicada en aproximadamente 
790 em« En cuanto ai espectro de IR tal 2taO¿8r, el Memo fue 
publicado recientemente en el ya citado trabajo de RÓcarud •
En este caso, el espectro aparece sucho menos resuelto que en 
el del FeOJBn y presenta una talca y muy ancha tanta centrada 
en 800 en oon tas inflexionos bastante pronunciados a antas 
ladoaA
Conclusiones generales
Capitulo I
t>^ Aw jiaiq relaciona» que' puoA >4 establecerse entro los
ospoetxos de IR y la estructura cristalina do los ©¿apuestos 
estudiados»' 
a) Introduecidat
los datos obtenidos*  resultaba de interna Tarificar hasta
go¿ yunto se cwlsn las prediccicmea $oe sobret los espectros 
de IR pueden hacerse*  basándose ercluslviwnta en el canoclMcn- 
to de los sitios de simtría ocupados por los aniones y obser­
var tahteUn hasta «giie punto la estructura cristalina influye 
sobre la forro general de los espectros*
Conviene clasificar los ©OKpuo&tos estudiados en varios grupos*
con el oblato de ordemt esta discos!a0i
• W
°gBR....X.
Coupuastos con estructura do barita, grupo espacial J¿?j con
SsJUk
Z b4*  Sitios de sinetría ocupados por los aniones« CgWSíwW fe*
HnO4CB2*
cro¿2& yeOJBs
íoO»Sr QMK.
StaCLRb
WLCs
IfiftOaHHí4 4
>fao.8r *
OrO4U3
$ Ho hoy datos crlstalogrdficos oonyletosi pero probablemente 
su estructura sea la de barita coso <ueid dicho ca la H JPorto, 
secciones 3 y 5»-
TERCERA PARTE
• *«
Grupo II
Comuestos oon estcuotuva de ¿m®0 espacial JJí^ y
Sitios de niaotría oinijadoo jar los anianooi _> ■ i
^4^3
(>W>p¿BÍ»3
1
Grupo UI
Cajrpaeata» can estruotum de ssircdn (SlOJ&r)*  fimgo especial 
y fc | V Sitios de sisetrfa oaopedos jar los anlocos. D^.
TO4Co
VOJÍd 
VOsSb 
vo4x
Grupo IT
V
\ 99
Coapusctos aan. estructuro do'(CIO JjMg» 68*0  Grupo especial C^L, y Z - 2. Sitios . si^ oooUoíZX —. 0r
(HnO^JgCd.
Grapa V
tSi—&B5WA»U<fca|jE»fa -1 I WTfct
Cospaostos aonoolinicos grupa espacial (¿^ y M« Sitios do
siwtría ocupados par los aniacost CL®
WslB CrthSr
CrO.^b
Cospueeto» oon la estructura del ortovanadato de «agnoslo*  W*  
po espacial y &4P Sitio» de mnetría ocupados pwla 
¡loneii > o
(TO*)^
(TO^jZaj
V,
Cosgpuestos con la estructura del ortovanadato de oeloio*  grupo 
especial oL y SU 4^ Sitios de mnatxíá ocupado» por lo» asió» 
díR.
soes C*
?
(CsO^Caj
owngFmtSgí^wiiiiiuMwiiiwiwwHi
Estructuro wrias»
a) Estruottwss cristalinas conocidasi
CxO^^TH^Of grupo espacial Dg y 2®4» Sitio» de simetría 
ocupados por lo» anionesi
(2ta0PgS»f grupo espacial y &$<.
ocupados por lo» aniones! 0^*
grupo espacial y SaUUSitios de slmotría 
ocupados por los anionest
cr
Sitios de simetría
b) Estructuras erlatalinas desconocidas o inciertasí
Cx04^
En líneas generales puede afirmarse gpe la simetría de los si­
tios ocupados por loe aniones resulta ser el factor preponderan­
te es la forma general y en el admero de bandas observadas en
los espectros de XB> y silo en noy pocos oacos aparecen en los 
momos perturbaciones adicionales que deben ser atribuidas a 
efectos dinámicos.
Por otra parto i en casi todo» loo 0»o»| a estructuras cristali- 
na» iguólss oorresponden espectros tá IR W siMlares# hecho quo 
fuera observad» ya poj*  wio» autores y w g^ 
w atriMsm da poderoso complemento a inrestigacicnes crlstalo- 
gráficas y estrasturalss ( w Ref&74 y referencia» que allí
»
ZlguSSA /
* •
b) IdLscusiónt Box» lo» compuesto» del GrupoXt oon cationes 
nonovaíentoSf genorelmente no se alcansa a ver el desdoblamien­
to de ■)} en foro» completa^ para la nayoría de esos compuestos 
odio aparece tma honda central muy Intensa y ana pequera infle- M»9 M J
sida hacia la sema de frecuencias s4» altas*  Esto se dehe sega-<
ranéate SI bajo podar ydarlsante da loó cationes# que no alean*
san a producir desdoblamientos mareados# como inora observado 
temblón para los Sulfato» y percloratos isotípioo»
En unos pocos casos pudieron verse las tres componentes ( en ge-
mi
nerel#una banda central intensa y dos inflexiono^ ) t CrO/B^# 
KaO^K# MhO^Bb# y f
En oax&io la honda debida al modo n > órigiBarlaaente prohibida 
en el TB# se aloansa a ver ®iy bien en todos los casos# a excoi*-  
alón del fíyO/Mi.. <m el cw seguresHante asid tarada ñor la wv
*F
a^Qh^ beoda central*
«wUn panorama diferente ofrecen los compuestos de este grupo que 
poseen cationes bivalentes! en esta caso la banda debida a ^3 
aparece moho mejor- desdoblada ya que aparecen las tres compo­
nentes muy bien definidas y generalmente intensas ( CrO/Ba# 
FeO^Ba# WhSr ) o bien dos bandas intensa» y una inflexión 
(KnO.Bah Temblón la banda debida al modo ^1 aparece en forma 
nítida en. todos los casos# a excepción del Ee$¿Ba en que apare­
ce como inflexión, ya qua casi se superpon» con una da las tres 
componentes da ^75/
Grupo Hi Xa característica más llamativa de los espectros de 
los compuestos que forman este grupo es la sistemática ausencia 
de la banda debida a yj_, # que debería ser activa en todos los 
casos*  Este hecho se atribuye en general# a una muy baja inten­
sidad de esa banda o a que la distorsión producida sobre la
t 
simetría del tetraedro no resulte todavía suficiente# como para 
quo eso nodo gano intensidad suficiente»
o.** •
Algo Blsitar fuo otacrvudo poro elión crtaarseniata163' ? esa 
momia do ^i«o ¿ustifioó de la rtsna’moroe 
ta algunos oaaof la jrtaJdMdad de las bandas y^puode ser 
también 3a responsable da la ñuporpoBlQi&x u ofiulWwrto da 
la tanda nda débil Oj.cn «ata caso)t ooso fuera observado jar 
Adiar para el caso del alnaral atnatlta ( (AsO^)^ta^Cl) v*  
ta «manta.a laa eówneataa esperadas pora^ * datos se ven per- 
tectaaenta desdobtadw en todos los espectros obtenidos#
■ < 4
Prono XCXt Sólo en el naso del VO¿£ se eleonsa a ver en forma 
clara las dos oomponentas esperadas pora Í3 » «lentros qpe en 
el oseo del CrO^Ca j de los ortavmdatas da cerdo y sanarlo 
una da SUas so observa en forna de una débil inflexión, y pa- 
ra lom ortavnnadstas de neodimio y prasoodixaio adío so obser­
va una tanda datan*
k-'Z
Grano Th En todos los casos se alema a W una sola tanda? 
en la sana do 13 V Igual que en el grupo I? 
tanpooo ®í$x£ se mnlftaatan en su tataüdsd las tandas espero» 
das de acuerdo a las reatas de la simetría do los sitios# El 
nodo u > ol bien aparece en todos los espectros? no es tan in­
tenso cono en otros, pexwnganatas# tas mídanlas de agua pare­
cen no introducir perturbaciones adicionales al espectro? y más 
bien su présemela confirma las observaciones de Hesel y Boso^) 
en el sentido de que para compuestas tatalmenta hidratados 
las tandas del espectro resultan más simétricas que en los par- 
ciataente hidratados o anhidros, <
Grupo Vi tas compuestos de este grupo presentan algunas cmoss>» 
lías notables? pero en líneas generales se cumplen bien las 
reglas da la simetría de los sitios» ta el TO¿ta? apareced una 
serie de tandas adlctianales? cuyo origen ya se discutid pportu- 
nanentaf peso el resta del espectro está do acuerdo con lo quo 
se csperai deadoblamienta total de y¿ y activación de « 
El GrCLSr? fue de todos los compuestas estudiados? el que mos­
tró catar nía dominada por efectos dtn&sLcos ( simetríoi do co­
rrelación)? y los desdoblamientos adiciónalos a los esperados 
de oonsidcracionaa paramenta estéticas estén perfectamente do 
acuerdo con la teoría ( tactor Group Annlysis)? aunque se vuelvo 
a insistir en el hecho de que resulta altasnnte sorprendente
\
que loa tfootai diñándoos so ssnifiMtan afta en el cromato da 
estroncio qpa en el aramio da plomo*  En esta Último caso las 
predicciones de las reglas de 3a stnotría de loa sitios se oum—W y ' . '< ♦ - "*■
píen perfectamente#
M cuantas! 2ShO>Ag# delire ol que insistiré»©» al final de esto 
n lo esperado^ aunque san llamativo»
los notorios desplassanientos da frecuencias observados*
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Gruño VIt I3i esto grupo los efectos estéticos se : ifiostann H ♦ <
odio farsa parcial# coso auoed¿len otros grupos donde la si*
BOtrfa do los sitios era muy baja*  Xa banda debida ol nodo 'Ji
%
ftleansa a ear oluroxwdft iíodoB Xqb oasost ©xi oanblo Xa» dablZLa
a 3 s&ta se desdobla parcialmente# aunque la asimetría de una
de las tandas base proveer que le- qpe falta pueda estar disimo*
leda por la s&s intensa*
Q,
Más ligativo resulta ser# sin embargo# el hecho de que pora to­
das los compuestos de esto- grupo se observen bandas hacia la
*i
sana de frecuencias señores (700—600 oni )*  bandas aun en el 
caso dd (VO^)^lg^ puede sor atribuida a enlaces pero ca*
yo origen resulta algo incierta en los otros dos casos*
Grano VHt Astees cos^íuestas# el (CrO^JgCay cum­
plen. bien con lo esperado ya que ^3 aparece totalmente desdoblo*  
do y también VI resulta activo*
Grano VIH &)i El saodo njcb d CrO^Mg^TH^O no aparece totalmen­
te desdoblado# de la Masa forma que se observé para los sulfa- 
tos isotípicos con él
También en este caso la presencia do moléculas de agua parece 
hacer más simétricas a las bandas del espectro*
En el (l&iOj )¿Ba el desdoblamiento está de acuerdo con lo espe­
rado aunque en la sana de V3 aparece una banda adicional cuyo 
origen ye fuera discutido en su oportunidad*
En el permanganato tetrehidratado de estroncio# so manifiestan 
nuevamente efectos dinámicos de importancia# y deben repetirse 
las observaciones hechas pora el caso del CrChSr*
Conclucione b t Prácticamente en todos los cacos# mediante el
conocimiento de la simetría de los sitios ocupados por los anio—
nos pueden explicarse en for satisfactoria los espectros
observados*
TL*> j
1 i k. ?-
lera loa casos «a que los sitios ocupados tengan simetrUs muy 
bajar ( Cgi <L O Üg ) no so otoman on gonexul» todo» los des*  
doblsMontos esperados*  Xa presencia do agua en la aoljoula so 
introduce perturbaciones adicionales*  fia. muy pooas oportunidad 
dos ( soiablenento para el OrO^Sr y para eX(nU>Pg8r£$S^0) fue 
ásenmelo conflddemr e¿«otos dlnánioos para interpretar los 
espediros obtenidos*
c) Botar» la goma «enoml AoJto» oim>otmg«. En linea» ganara- 
las puado establecerse una buena,relación entro la ¿orna del
l
espectro*  la estructura cristalina y la ¿órnala de los con- 
puestos*  Sara el «rano X» existen dos tipos de espectros*  auy 
sintieres en su toma gencmlt al primer tipo pertenecen los 
aoffipuastos.de ¿órnala MOX y MO^X ( X® catión monovalente 
en anbos casos) y al segundo tipo los de ¿Órnala KO*X  ( z * os­
tión bivalente)*  M hecho da que los compuestos MO^X con catión 
monovalente denjorígen. a espectros wy siMlares a los que dan 
los da ¿ÓmMa KOmuestra la isportanoia que tienen los oa~ 
tienes sobra la ¿orna geaeró de las bandas*  Esta influencia 
do los cationes sobre la ¿orna y posición de las bandas se dis­
cutirá detalladamente más adelante*
Los espectros dol gruño IX son todos noy siMlares en su forra» 
al igual los del grupo XII*  a excepción del VO^X que tiene t 
cono so dijo» las dos bandas más netamente separadas*
Sx gyouo XX también existe una gm analogía entre todos los 
espectros*  El grupo V resulta &&& difícil de acaparar debido a 
las anomalías que se producen en algunos casos*  £n el gruño VI 
la ¿orna es bastante semejante*  con la salvedad de las bandas 
en la nona de bajas ¿recuanaiasf que en el caso de los ortovu- 
nadntos do cinc y níquel son moho ranos intensas que en el 
del ortovanadato de aagrasio*  Los dos oospusutos del grupo VII*  
por otro lado*  son muy siMlares tanto en í& distribución co­
no en la, intensidad relativa de los bandas*  
d) Los espeotros de_ las sales de Matas Xlaua la atención el 
apreaiable dosplaxaMento*  hacia las sanas do ¿reeuoneias meno­
res» de las bandas do absorción correspondientes a los estiro» 
Montos Cr-0 y Ihv-0 en el croaato (VI) y en ol pemonganato do
plata$ coa respecto a lo» Talón» «a» sa observan paya la» 
stsaas bandas an coapuastos sisdlms con difsxanta catidn* 
Si Mr ía» nspootlvaa calo» ¿La plata con la» 
da potasio» «a encuentran los siguiente» valoraof
5rOX»_ MnO.K____*T
raiv d ron ftÁA^885
• 86+oa* ^3
JMmt 4*®
905 »
V¡¿v WM
871 •
ion. « 323 » 1897 “ 854 *
^851
* í 8(3. " ^8+1 • 805 •
Coso puede verse la» diferencia» son bastante notable» y no pus*
1 ib*
don oer atribuida» dnloanente a Xa distinta estructura cristal!**  
na de la» sales de potasio respecto a lea de plata*  Anomalía»
> 1 •
similares puedan observarse también al comparar ol sulfato y 
el fosfata de plata con otra» sales de estos aniones*
8a ha admitido q^e estos desplazamientos de frecuencias
>
pueden deberse ,a una mayor covalencia del enlace Ag-0 lo que 
aXargarfa*  y por consiguiente debilitaría ol enlace X-0 ( X» Cr»
Mn# Pt Sf etc>)< Bote debilitamiento del enlace trae como 
consecuencia una diesinusiÓn de la frecuencia de las vibradlo*  
nea dd calón*
• *«ObmwMonao sobro los xelscteaga <¡us pueden estableoerse anteo
las frecuencias da vibración y las estructuras eleotrónicas do
3a«i i fáMeL
» i
• iTTt’
♦u
Uno de„los principales objetivos del presente trábalo ora coa- 
probar1 si resulta posible establecer algunas correlaciones de
é
carácter general entre las frecuencia® de las vibraciones de 
estirasiante motel-oxígeno estudiadas» con algunas propiedades
J J
características del dónente central ( núcleo ) dd anida com­
• M
piojo» teles como su naturaleaa» tetaero do oxidación y estructur- 
ra electró^a^49 MIW vFfW-tFW7
El problema resultó sor» coas se esperaba» extraordinariamente 
complejo» sobre todo debido a la incidanoia que tienen sobre 
las iwcneacias do vibraci&i faotoros exfcrfnaecoB yfsartloular 
los variaciones én la estructura cristalina y los cambios dd 
catión unido & loa tetroxoaniones en estudió#
De todas sonoras es lograron reaüs&r d/tunas generalizaciones 
bastante interesantes y significativas#
Xtea efectuar estas correlaciones se decidió» en primer lugar» 
elegir una serie de tetroxometalates donde el catión fuera siem­
pre ol mismo» de manera de eliminar perturbaciones adicionales 
debidas al anublo de este último# El catión, que resultó náa a-> 
dccnado fue el bario» en primer lugar porque fue de este lón dol 
que pudieron obtenerse un mayor número de compuestos diferentes» 
y luego porque prácticamente tpdcs loa espectros obtenidos con 
los tetroxometalates de borlo resultaron bien definidos y des­
doblados y además todos ellos demostraron estar dominados sola­
mente por ©feotos estáticos#
El primar problema a resolver consistió en la elección de los 
posibles parámetros para efectuar las correlacionas#
En este tipo de tratamientos lo más adecuado es el empleo da 
las constantes de fuersa» cuyo cálculo exacto exige el conoci­
miento de las frecuencias correspondientes a todos los modos de 
vibración X23>16^)< 
lamentablemente debido a la carencia de los recursos experimen­
tales indispensables pora estes finos» se debió renunciar de 
antemano a tal tipo de información# Como es sabido» pora
talas ¿atoa* , en ncoesaxio disponer deinstrumentos tales cono 
un espectrofotómotropara el X» le joño y un equipo de Bananas 
ocoyanotonal*  dado que ta; mayoría da las sustancias estudiadas 
son fuartamento ooloreatos y no pueden sar axol^daa con las 
*“»*•  00aaaa» d*  wwnioj «wa *L  «« ** Wfenu láser». 
A falta da otra potabilidad se acostumbra & utilizar la eourtax»
i» I » »»♦
• **
M r< * *
ta da fuma derivada» mediante un tratamiento simple» del es-
i
tiraaleniQ sinÓtrioQ do valencia o on Última instancia se emplea
♦ #
dlreciasantó el valor da la frecuencia da ose modo de vibración 
( )i )# tosgmtaadamento en varios dé loé teiroxomotalatos do 
tarto este modo es inactivo ©n el XB» o Man no alcanza a verse 
por falta de intensidad suficiente» lo qaa obligaba a descartar
?
su emnLao»
i
Queda entonces» como único dato experimental de significación»
el empleo de las frecuencias datadas a los estiramientos antto 
sinótrtooe de valencia ( ^3 )» que fueron otaervudos en todos 
los casos» aunque desde un punto da vista estricto este modo 
de tabrataón no es una taena tase para este tipo de correlacio­
ne s» datado fundamentalmente a su potable interacción con ol 
nodo VZfquc corresponde a la misma especie de simetría (^L)» y 
además porque el nodo v¿> resulta» en genera!» mocho más afecta» 
do por factores extrínsecos qua el modo ?£.33a*
Be todas mueras ynpor las razones datos más arriba nos tuvimos 
que atener al empleo to v¿ » aunque a la postre los resultados 
obtenidos fueron tan satisfactorios que justificaran catalmen» 
te su empleo*
El segundo parámetro que se eligió para efectuar las córrala- 
clones fue la carga nuclear efectiva del elemento central o 
núcleo dol anión complejo» ya que este parámetro nos pareció 
mucho más tagtaficativo qué otros imM tnai empleados on
este tipo de correlaciones» tales como la carga del anión» el 
■ ' 33a,
número de «oxidación del núcleo o su número atómico» Ko debe 
olvidarse que la carga mli__ A- u jleer esfeotiva est¿ ligada directa-
mente con la estructura electrónica del elemento» con su radio» 
con su polarizatalltod» can su potencial de ionización y aún
9
con su electronsgatividad ( tángese en cuenta la definición pro­
puesta por Allred y Boches^)
Todo esto nos llevó a supo­
ner que la carga nuclear efectiva podría ser útil pora sistema- 
tizar algunas variaciones observadas on los ospootros de los
dlwsoi tetroxoanlcass estadiadosi
ta acuesta coa lo expuesta» «a la Ti¿M ta greticaron losvw- 
loses asdios do la irecuancia dol nodo ( que llamaremos 93 )
oa fnncián do loa respectivas cargos nucleares efectivas del 
setal eeatral dol anida cospleáo*  Satos iltimos valores so cal­
cularon como es tí indicado en el Apdndiee X» donde figuran
tabulados»
los valores de ^3 se detaxatasron en tase a los espeotroa oírte**  
nidos y dando a oada tunda su correspondienta peso» esto éo>
loa valores de las tandas doblemente degeneradas se ItlpW-
*
carón por dos & luego de susdrsele el otro valor» la sosa to—
o
tal ao dividid por tres*
los valorea obtenidos son los siguientes!
rm4 » 721 csT1
VC^*'  « 820 cm* 1 
CrO?~ « 901 osT1
Cro|*  «■ 794 oT1
MaO|*  « 778 ohT1
* 845 ©sT1
« 910 QfiT2’ 
^eo|*  > 824 cm^
( tomado de Tarto ^^>173) j
( tomado de Tarta y Msat )
(Como ya se dijo oda anitat estos valores se tamótan de los 
ospectroB de IH. de los respectivos caspuestos de tardo»)
V
En un gráfico como el de la Mg«50» cata esperar un aumento 
constante de ^3 con ol aumento de la carga nuclear efectivat
ya que en principio^ 00 esperadlo qaa al aumentar data? se ro~ 
fuerse el. enlace wtal-oxígQno» y por ende aumente la frecuen*  
ola de vibración» Esta relación queda evidenciada por las línoao
V 
a y b en la Hg«50e en las que se puede obsemí un ausento 
constante de entre el TiO^*  X el MnOj y entre el MnoJ- y el
El bocho mis UcuaativOf que ocurre a lo largo de la línea o, 00 
ol cambio de pendiente ni pasar del CrO? al fínO,» itera ¿usti*  
ficar este hecho dotamos recordar que las orbitales 3d del metal
5 MI#

I í «
o
dase^chan un y>pel preponderante no sólo en la formación do 
los enlwa^f sino tanbiÓn en la formación «a loa enlaces <T * 
dotado a su contribución a la formación do las orbitales hibri- 
dan d?« conociendo esto hacho y teniendo on cuenta
criterios propuestos por Woodward1^ y Ureh puado He-*
*L 3^
fiarse a la conclusión do que en el fiOj^ y en el VD^ la twx^ 
sa da loa*enlaces  (T puado ser suficicntemonte grande cobo para 
qpa en ellos la de los enlaces <F no tenga influencia decisiva 
en la cstatalidid, hecho que está confirmado por la experiencia 
química si se tiene en cuenta la facilidad- con que estas eepe— 
oles pueden femar polianiones, Por otro lado, puede suponerse, 
que el enlace^ sa va dctalitahdo al pasar del
üo|“ al KnO7 porque al ir aumentando la carga nuclear efecti— 
va va distanuyendo la efectividad do la suporpooición d<?r ~P • 
Ádemís, el ausento de la carga nuclear efectiva puede ir data-*  
litando otatasmo, loas enlaces por CWXc££d.i*¿]del  xaáxino de 
las orbitales & de sumara que para el periaanganato se pue­
da hacer imprescindible la existencia de enlaces (Pr • Sodos 
•ti®
estos hachos justifican el brusco cambio observado en la pen­
diente de la línea a, al pasar del cromato (VI) al perranga— 
natc^
Cabo recordar aquí que esa disminución en la estabilidad oca­
sionada por ta'detalitataento de loa enlaces, se manifiesta too- 
bién en la distanúciÓn de las estabilidades tórtacas de los 
tetroxoaniones al ir posando del TiO^"*  al &nó7 V
Bor otra parte es interesante hacer notar que los tasaos argu­
mentos que henos expuesto hasta aquí pueden aplicarse asitasoo 
a los oxoataonos de los elementos representativos, para expli­
car los variaciones de estabilidad de sus oxocoispuestos en re­
lación con la fuersa de loo enlaces^fT » Por ejemplo, en los
Bilicatoe enlate una fuerte tendencia a la formación ¿Le poli—
aniones ( tacas, anfibolos, etc»), do manera que resulta clo­
ro el hecho de que el ión puedo prescindir do alguno do
sus enlaces » Para el fósforo, sa conocen algunos polianio— 
nes ( , etc») aunque no,existe una variedad tan
2 f -> a * \aóLeM<4
grando como en el caso dol cilicio, yylas estabilidades do osos 
ospeoioa no son tan marcadas, Pora el azufro la tendoncia a 
formar polionionos y la ostatalidod do los tasaos es aún menor
¡52-
id
*•
( (SOpj*  •***)  y x*xa 0109 4* 1 0103:0 3*  ^ormacita
ta un solo covnlcnte puedo llegar a transfomar á un *<
sita que os estalle hasta oasi 4OO«ü( p»ej< os él CIO^K ) én 
un ooovuesto altanante explosivo ( p^ejtClgQ? )» 
iXBUMStas «tallaros a los propuestos hasta aquíy ¿ustifiaan 
la so existencia dol ita perbrosato dotado al fuerte
debilitamiento «pía tan ssflrtando los enlaces <í al pasar des*  
do el arotaioo ol bromo t P°ca eficiencia do las orbitales 
4d dol teoso en producir ol solapamiento dy *5^  necesario para 
formar el enlaceSF que estabilizaría al ita teCÍJ»
En los aniones unidos por la línea b> el aumento de con la
5.
carga nuclear efectiva es ata marcado y uniforma que en el 
oaso do la línea a» En este caso la variación puede ser expli­
cada de inmediato teniendo alicuanta la estructura electrónica 
de los aniones
El ita permanganato tiene 32 electrones de valencia ( 3ig«51) 
y las orbitales moleculares están completas hasta el nivel t, y 
g g 1
siendo su estado fundamental «•••«( 3tg ' (tp s ^1*  
En el caso del ita segganaté (VI) el electrón adicional entra 
en un nivelé antiligante9 vale decir que el estado fundamen­
tal pasa a ser ( 3t«)^(t, )^ (2e) « ^E y en el ión KnoJ” y don-
¿ X íí áí í> ’
de el estado fundamental es ( 3tg)D (%)° (2® 2 = ^A^y existen 
dos electrones Ti antiligantea. Por consiguiente 9 la entrada de 
uno y dos electrones T antiligantes en los aanganatos (VI) y 
(V) respectivamentey dete debilitar notablemente la fuerza dol 
ehlace Ma-Ot lo que se traduce exporimentalmeate en la disminu­
ción observada en las frecuencias al pasar del pezmanganato al 
annganato (¥)•
El efecto debido a la entrada del primer electrón K autüigante 
se manifiesta tarabita en la longitud de los enlaces Hn-0 deter­
minados recientemente a partir de estudios cristalográficos1^ < 
En el peroanganato la longitud es de 1>629 * 0t008 A y en el 
nonganato (VI)9 dicho valor auménte a 1>659 * 0t003 A» La dife­
rencia do 0f03 A es ciertamente significativa»
El sásop efecto| es decir la entrada de uno y dos electrones TT 
ontiligantesi so pone de manifiesto a lo largo de la linea o, 
de la mg»50t al pasar del CrO^" al KnO^- y de dote al ?©0?“» 
En este caso las variaciones de frecuencia puedan relacionarse
13)
2.51 Estructura electrónica clel ión ”-n0.
ií i-k •
directaaonto coa la ortabüidM tórnioa do loo totroxoanianos, 
«no «a esto aspecto resultan directasente cosqiarablis debido 
al ifionorfifsn» da Sao respectivas salad do borlo» 21 CuGgto «« 
establo bosta por lo nonos 100óaC *3^204' | el MnO^Sa se trono*  
fosen en WO^Ba ooa pérdida de oxígeno a loa 400 to (ver Cap*  3 
de la segunda ¿orto) y 3*cO  J3a se doscos&ono lentaaantOf per­
diendo oxígeno, adn tela temperatura ambiente M7tl49)#
£n loo aniones unidos por la línea d*  oe manifiesta también el
t
alono hecho y puedo verse asimismo que hay una disnixmoión no­
table on el valor de al pasar del CrO?"*al  CrOí*%  Ita rodeo*
* * 40)
te estudio sobro la estructura electrónica de este dltirao '
i *m‘*
justifioa plenaaonte la nenor estabilidad del Memo, ya que si 
bien el orden do loo niveles de energía se conserva al pasar 
del cromato(VI) ol cromato (V), las orbitales xaolocularos re­
sultan sendblenante desostabilisadas al Introducirse un nuevo 
eloctrdn en el cisterna*
Xa línea d da la Mg»50 tuvo particular importancia en este 
trabajo, ya quo mientras se estaba en la etapa preparativa 
do algunos do loa compuestos, apareció un trabajo en el que 
se daba el espectro de IH del (CrO> )gBa~ ^5) y Gc atribuía a 
una banda observada en 880 en"® Esto valor quedaba com­
pletamente fuera do posición en nuestro diagrama, por lo que
se puso en. duda la exactitud, de osos datos publicados*  X así, 
dootivuacnte, cuando pudo sor obtenido ol (OrO.)^a^, quedó
confirmada la Inexactitud de oso valor, y la ubicación del ión 
CxKk on la Pig<50 resultó ser la esperado*
Otro detallo de intaró o que puede deducirse de lo Mg*50  es que 
cuando so considera un par do lonas isooleotrÓnicos ( p*ej  
VO^" - CrO^“ | ““ EeO^ I CroJ*  — 3SuO?“ | etc* ) siempre
so puede observar un omento do d aumentar la cargo nuclear 
efectiva*  Algo noy similar puedo ser observado para otros paros
do totroxomotalatos derivados do elementos do transición, co­
no puede apreciarse seguidamente ( los valores fueron tomdos 
do Siobort tabla 34) i
HoO?*  « 841
BoOT » 916
2*
TO4 «833
-1
-1
Vaal
-1 
en
ScC¡J«912
0s0¿ » 954
Bo<T = 916
—1
-1b
•íL en
• ««<
•3 <4
y
y
y
So tato b© doapronde quo pare i¿ualoa oootlfiuraeionoá oleotrÓ» 
aloaa^ aX ?**  eF^yp*-  auolsa^ oleotiva ao prodnoe un
OVXdontO rifttSTW *0  3A CUMMM- dOl OttUMNI Mt&dF<BEI£*aOe  
Adeuda la Ti£*50  pondltó tasblda prole dr igpe al al ida 
GrOÍ*  • resulta ser totmidrloo ( lo <úa ea bastante probable
♦ ’ l£7k
'tenlnndo on <nwnt& sti inaMnrte ÍJBOtdLixLinx) oon 6X £10>Bbl^ <*Frf • 1*
al válor urobeblo sera 9^ en al daño deberla estar oaamexidl*
«|
do entro 630 y 720 6» , coao puedo verso extrapolando a partir 
do loa valoroo pora loa orosatoo (V) y (VI)¿
/
Observaciones sobre la relacion de frecuencias n1/n3
te algunos te tea ocmpueatoa ootudiatea oo pudo obsoryar que 
ol note A aparecía * freauanciaa ate alta» quo ?¿ * stentraa 
qus para te mayoría te tea oaaoa aa tete te situación inversa» 
Bata aparenta anomalía non parooió tasa te tetarte oate pora 
4
tratarte con un poco ote te tetontetento*
Wootaard y Soberta basándoos en d campo te fuerano te 
valencia oenoillo^ postulan quct para teñe» y*  molócutes tetrate 
drioa» del tipo XX.* tete sor otempra mayor quo 7 «te on» 
tea valoras deberán tentar a igualaros a medite que aumenta te
» »*
r< Hl4
relación n^/a*  ( »g y «y son tea masas te los átomos X o X reo*  
peotivanonto)^
Se inmediato poete observarse quo asta última condición no eo
cumplida por todos loo toteoxosnionos*  Si comparamos por ojesw 
pío los iones VQ¡¿“ y t punte verso «ua te inversión te 
frecuencias C > ^3 ) os macho mte marcóte para ol ortovonateto, 
a pesar te te masa mucho mayor tel aroínico ( pora VO^*  1 »874
y ?¿n 855 asT^ y para AsO^**  O A n ^¿» 810 cm“^ )»
Sin embargo te regla propuesta parece cuzralirso bien cuando 00 
desolante dentro do un grupo te te tabla periódica ¿al como 
te temestran tes siguientes ejemplos!
pora Cx$|*¿  ¿5 ( «847 $ 884 chT2')
para Ko$J*^i  «897 I ^3 « 841 cnTa‘)
pora «931 l ^3 «V833 csT1)
El campo do fusrsoo do valencia es una aproximación 
sencilla para efectuar ol cálculo te te energía potencial te
•£
un sistema matecuter» En ooto campo so considoran únicamente 
uquóllaa fuarsat quo so oponen a una ccs^rosión o estiramiento 
te loo entecos do valencia y a te deformación te tes ángulos 
entro entecos^ y no 00 tienen en cuenta loo fuerzas entre áto­
mos no ligados direatemonto »
Capitulo III
rr».
* 4
Sin tótargo, Adiar wglrló recientemente 3> «fe este inversión 
da frewactes podría oster tel 794 relacionada con alguna 
propiedad interna del sniÓnt «fe fifera independiante da las 
masas da X a X| oun«fe no aporte mayores detalles «fe ayuden 
a encarar el probLema desde esa nuevo punto de viste*  
X¡*  recientemente Grifflth pudo demostrar «fe la relación 
A. / A> depende no odio da la ansa del elemento central sino 
tanMdn de sn carea y además UegÓ a tros importantes conclfe- 
sianast
1) Pare iones do m Meso grupo de la tabla poriódioa y «fe 
tengan la Mesa carga*  la relación A/A> ausenta al aumentar 
la ansa*  ( Secuórdese «fe la carga nuolear efectiva aunante 
también en él ademo sentido «fe 1a masa) * Por o jsuplo 1
CrO?*  «0*96  
noo^- »i,07 
W>?“ » 1,12
i) Taxa el Mano natal, la rolaolóa «-/)j 
nuir el número de oxidación» Por e|eo«lot
SuOj * 0*90
RuO*  « 0*97  
BuO?“ m 1*06
3) La tendencia general*  tentó de A cono de A a dicadnnir su 
valor a medida «fe aumente la carga del anión*  está de acuer­
do con el debÜiteMento del enlace metel-arígoao debido a la 
disminución do la clectronegativldad del átono metálico» 
Este última conclusión resulte de suso interés en conexión con 
lo discutido en el capítulo anterior*  puesto «fe la disminn- 
oiÓn de electronogatividad está directamente relacionada con 
la disadxnfeión de la carga nuclear efectiva*
Sonando cono baso las consideraciones anteriores resultaba do 
interés ver si era posible determinar los valores de A en los 
iones CrOT*  ( en el «oo A sólo fue observado en el compuesto 
de calcio) y ItaO. ( donde en ningún coso pudo observarse la 
banda debida a este nodo )» Veamos*  en primor lugar este segun­
do anión»
aumenta al disss£«»
Si eplioaaoa la éogunda condición propuesta por Úrlffith. voto* 
nos que la reincida ^/b resulta ser de 0,93 para el Jtodj f 
da 0,97 para el I & forna si m» supone que paya el 
Kno|*  la relación deba ser ada mayor entonces resultarla tan*  
blón en esto caso >^o aproximadaneata iguales. SÍ so tiene 
en cuenta el valor de 863 en*  pora aoncionado por Griffith 
( espectro de X& del MaOen solución) la relación 
pora el tornería el valor 1,12.
•7!#
Itaa al caso del CrO?* > el problema resulta más claro. Puesto 
que la relación para el CrO^ es de 0,96 y debe resultar mayor 
para el Crol*^
En ol (CrOJgCay pudines observar cuatro bandas en el espootro 
de IB ( 863, 817, T66 y 713 en"1). Si so supone que la banda on 
713 an"& es debida al nodo , entonces «(863+317+7WZ3 »
<JL \ __815 cn^ y la relación y/ / Y3 « 0,87 que resulta cor menor que 
la relación pora el cranato (VI). En oanbio si se sopona que
?{ » 863 ca* 1 y ?3 « (817*7664713  )/3 « 765 en* 1 , cntonoos 
*< /^3 « 1,12, lo que evidentemente está de acuerdo con lo 
esperado y justifica la asignación do bandas realizadas oportu- 
nanento ( cap.2, do la II porto )•
Por otro lado, 00 trató do buscar algunas relaciones más, con 
respecto a la variación del cociente y/ /!>> y se pudo hallar 
una nueva generalización! pora iones isoaleotrónicos, la re*  
laoión ^7)3 disminuyo al ausentar la carga nuclear efectiva 
del elemento central ( o el n&xoro do oxidación'del alomo ) | 
algunos cjcnplOQ ilustrarán esta observación ( los valores do 
loa frecuencias fueron toradas de 164)),Slobort
e
TlT.1 rBWTT
iones d
< Zef. «7,50 ) * 1,03
to|“ ( « « 8,50 ) « 1,02
CrO?“ ( " 5 9,50 ) « 0,96
KnOj ( - «40,50 ) « 0,93
Icnoa cont.l
C * ^,50 ) 
( • • 11,50 ) 
( • «12,50 )
w.l,OT 
«1,00 
•» 0,96
»o*~  (Z^-21,30)
IteOj ( « =22,30 )
OsO* ( • -23,30 )
«~u¿
CrO9" ( Z^, - 9,15 )
ItaO?" ( • «10,15 )
o 
janea d
c zcf.“9,80 5 
Feo|“ ( " -10,80 )
■)'/ )} »1,12
*
■)7 -h « 1,06
V?? - i,oi
' ^7 ^3 -1,12
V ^3 » 0,97
V^3 = 1,12 (?)
*'/ \ « 0,97
10 •»Si aplicasaos este criterio si par isoolectrónico (d ) 10^ -*CeO¿ 9 
puede verse de inmdiate que el valor calculada para el aodo 
íi dol XeO. debe ser Ms ba.jo pera que se siga auj^Ha»- 
do lo propuesto; Sara el XOT la relación resulta ser igual a 
0»93 ( Z otoct» ® 17» 30 ) y si so iom en cuenta los valoreo 
calculé ¡m el XeO¿ ( 906 «n1 prca h y 876 os"1 pun ) 
el cociente resulta igual a l»02 ( Z efect» » 13»30 )» de soñe­
ra que so produce un ausento de la relación en lugar de su dio- 
ninaci&i« Zsto hace pensar que el valor calculado para el nodo 
?4 puede sor Etay elevado» ya que el calculado pora vy coin­
cido muy bien can el obtenido axperinentaljaante ( 877 cssT^) 
y de esta foraa» do ser correcto nuestro rasananientOt en ol 
caso del XeO¿» v< debería sor tanbidn señor que
[i > *
¿desda, piada oosprotarse pu» iones de un Mano período 
y con el nlsno uSnaMi de azldaoldn*  1a rolaolón éa
oproxiBadBntmte oanotante; coas puede spzeoiaree da ios «Aguten*  
tes elenploei
Bejaor Dcrfodo»,
• o»96
j* 0,97
w 0,97
» 1,12
«1,12
Sofpaflq poyloaot.
« 1,00
* 0,97
«1,0?
w l,0d
vibraciones características de los aniones.
1»*<  Observaciones acerca de la influencia qus a jorcan loa catio­
nes sotas las vitaaciones caraaterístioas da algunos oxoanionos
•v 4
dnorg&iicos derivados do los elemontos representativos»
los estudios nistemdtioos realizados en los últimos otas nodienr-
ta la espectroscopia da IB de UM aúaaro grande da aniones inor*
gdnicos derivados de los elementos representativos*  tan Ido
formando una idea bastante dora da los diversos factores qya 
influyen sotas los valores da las frecuencias características
de los mismos*
Aparte de las modificaciones debidas a la disminución do sino- 
tria del ión litas en el cristal*  que fueren discutidas exhaus­
tivamente por diversos autores*  y a las que ya nos tasaos referi­
do en el Cap»l do esta tercera partef poco se ha estudiado en 
torno a los otros factores y en especial a la importancia quo 
parecen tenor los cationes sobre los valores do las frecuencias 
de los aniones a los cuales acompasan» Este problema ta toando 
cierta actualidad, ya que en varias publicaciones recientes tra­
tan de relacionarse los desplazamientos de las frecuencias car» 
racterísticaa de ciertos aniones inorgánicos con algunas propie­
dades intrínsecos de los cationes*  sin que tasto el presento 
haya podido encontrarse una explicación completa y satisfacto­
ria del problema*
Ante todo conviene recalcar el hecho de que para rcaüsar este 
tipo de estudios es necesario comparar compuestos que sean 
estrictamente ico típicos*  de manara de eliminar on lo posible 
todos los demás factores que puedan afectar a las vibraciones» 
Seguidamente pasaremos a analisar*  en forma suscinta*  las dife­
rentes formas en que se ta encarcdo este problema*  pora presen­
tar do inmediato nuestros propios resultados y conclusiones al 
respecto»
»»*>)
Guerctais y col» * demostraron que pora loa sulfates alcalinos 
isotípioos con el p -SO.Eg existo una relación lineal entre el
Estudio de la influencia que ejercen los cationes sobre las
Capitulo IV
radio del catión y 1a frecuencia do estiramisnba simétrico 
¿ta wXonsift dftX
gwgBar otro lado» Adiar y Star en una serie de interesantes trabo*  
ios sobre carbonatoa’5^ y sióftttos naturales $< trataran de 
relacionar laa frecuencias observadas no sólo con ol radio «i •♦ * 4
sino también con la awa de los cationes» Estos autores en*  
centraran tambión gue para los carbonatas y sulfates alcalino*  
tórreos existía una dependencia directa entro el radio dol ca­
tión y las fredttónoias de vibración do losaniones» mientras 
gua los valeros correspondientes a las sales do pitras no po-
I
dían Ser 4 fincan nn basa A 6SA correlación» Al StamO tASBODO 
encontraran una reincida directa ( auagus nada lógica) entre
t
las frecuencias y las moas de leacationes» relación gas se
verifioaba» inclusive para los coaguestos de plomo#
Weir y Mppdnoott5^ realisando un estudio do TR sobre boratos» 
carbonatas y nitratos desechan esta efecto de moa» llegando a 
la conclusión lógica de gu® la masa del catión debe tener un 
afecto muy pegueSo sobre las vibraciones propias del anión do*  
Mdo a gue la internación entre ambos ( anión y catión ) en 
un caso puramente iónico» es moho * débil gue la derivada
del carácter ©ovalante do la unión entre los átomos gue consti­
tuyen el anión# 
A)
El mismo Adiar en un trebejo posterior * pudo demostrar en 
forma espectacular la escasa influencia del cambio do masa 
catiónica sobre Xas fwcuenoias de vibración dol anión*  Al eo-
■ i 
tudior los sulfato» de circonio y befnia en gao la variación
»
relativa de radios es prácticamente despreciable frente a la
*
variación de musas» gue supera el 95& observó gue un cambio 
tan importante no va accmpagado de variaciones notables en los 
valoreé de las frecuencias» de lo gue se desprende gue si exis­
te algún efecto de musa» el mismo debe ser mucho sonar de lo 
gao se pensaba y no es» cono era esperaMe» un factor determi­
nante sobre los desplasamientos gue se observan en las frecuen­
cias típicas do los aniones#
Eliminada de esta manera la posibilidad de un efecto de masa 
importante sobre las variaciones observadas en las frecuencias»
X 
pasemos a considerar la influencia del radio#
Xa posición anómala del ión en las series de carbonates y
♦ *
* wI •
»I«
«I »* •
k*TÍ
„ Ifatos es un junto que ha Mdo investigado y discutido por 
TiriM animad Adiar y Xaxr la atribuyen Aimatamenta 
a la diforante estructura electrónica del Miao coa respecto 
a la do loa iones similareo da 1M nataUa alcalino-ttemos*  
WéiT y Hppdnoott y mis reoientemente Guerohais y lerojf^' 
suponen que se debe a una mayor esveXeacla del enlace jh£O*  
La revisión do todos «atoa trabajos noa indujo a buscar alguna
• ?
otra propiedad intrínseca del catión que permitiera encontrar 
una solución nds general y satisfactoria al problema*  Como ya 
hamos visto mis adoLantCf la carga nuclear ofeotivs puedo desear*
I
penar un papel importante en la explicación de problemas rela­
cionados con 3» variaciones en las frecuencias de vibmción| 
de forma que hemos tratado de ver si la carga nuclear efectiva 
do los cationes podía dar cuenta do alguna manera do los des­
plazamientos observados en las frecuencias*
X así efectivamente t hemos podido encontrar que la carga nu*  
olear efectiva del catión parece constituirse en factor pre­
ponderante y más isportantc que el radio Maso, con el valor 
del está evidentómente relacionada*
En la Pig#52f heme representado los valores de las frecuencias
o
del nodo pea» los sulfates de minies bivalentes con estruc­
tura de barita*  en función de la carga nuclear efectiva do los 
respectivos cationes*  Los valores de las frecuencias están
81) 
tomados de un reciente trabajo de Hczel y Sosa ■ y las cargas 
nucleares efectivas fueron calculadas como se indica en el 
ApÓndice X*  donde figuren tabuladas*  
En este gráfico so puede observar que el Xb no ocupa una po­
sición anómala como sucedía en los gráficos de Adler y Kerr en 
los que este ión cae siempre fuere de posición y no resulta 
ubicado en m posición lógica frente a los otros dos*  ^o mis-
*
mo puede verse en la Mg#53 donde se han representado los valo­
res de yí para los cuatro carbonates con estructura de arogonita*  
tomados del trabajo de Wlr y Mppincott*^^  tambión en fun­
ción de las respectivas cargas nucleares efectivas*  Por último» 
en las Xigs*  54 y 55 se hizo la misma representación para los 
sulfates alcalinos estudiados por Guerohais y u los que
agregamos el SO/EL^, sustancia para la que no existían datos on 
la literatura y que fuo especialmente estudiada con este objeto
5 >•
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(ver Apéndice xx)| y jm una *rte  te parolcratos con estrus- 
tau da barita# estudiados por Hcaol y Boa*
B& loe cuatro grÓfiaos citados puede observarse un*  variación 
gradual da las frecuencia*  con los valores de la*  oaxgas ntaloo- 
res efeotivas de ios cationes considerados! so ve aslaisao que 
a «adida que disatauyen los valores de las cargas nucleares 
efeotlva*  se produce un ausento en la frecuencia da vibración 
del anión# lo que era esperable dado que al disainuir la carga 
«talca*  efectiva del catión# disminuyo la fuerza con que esto 
atrae a los Atoaos de oxígeno del anión# reforzándose de esta 
sanara el enlace 3W> ( X» CtStCl ) lo qpo trae aparejado un 
ausento en la frecuencia de esa vibración^
Guorchaia y leroy 70> trataron taaMón da encontrar una relación
•
dol tipo que estenos discutiendo# Bam ello# observaron que ea*  
"oleando los valores te las rolarlz&bdLlida&ea do los cationes so 
obtenía toxíhidn una variación aradual y sin anomalías nam los 
valores do las frecuencias de los carbonato» con estructura do 
aragoaita*  si» cubarlo la. exección de la nolarisabilldad nos
<•
perece arbitraria ya que no hay rosón teórica alguna que per­
alta esperar que las vibras iones de los aniones están vincula­
das con variasiemos en la pdarizaMlldad de los cationes*  
Cabo recordar aquí que normalmente se habla de la polarizabili- 
dad de los aniones y dol poder polarizante de los cationes*
Tor otro lado» sabemos que los cationes do míales posados 
toles como A¿*» SX% ©&*% Hg4^» etc# y <ao no tienen estros* 
tura de gas inertet o^eraen un efecto polarizante nds intenso 
<ue los aniones dd tipo gas inerte do tasaíío y carga sigilaros»
lo qua on los casos que estamos discutiendo puede aplicarse 
al ida Bbi en comparación con el $aí*
Be lo dicho so desprende que la magnitud lógica posa hacer
coa^araciones debería ser el poder polarizante dol catión# me­
dido por la relación corga/rodio# o eventualmente por la rela­
ción carga nuclear efectiva/ radio# antes que la polarizabiH- 
dad dal|MssG« ninguna de las dos relaciones da» sin embargo» 
una representación tan clara & concreta cooo la quo da el valor 
do la carga a&olear efectiva por o£ solo»
Conviene insistir un poco más acerca del uso do la polarlznbili— 
dad# que sin tenor una justificación clara da sin embargo una 
variación gradual de frecuencias al ir pasando dol Ca* 4* al Jb**
•n 3*  «mí* da oarteaaton
I*  taorf*  craíatioa. da laa soUrtiiaMlldadaa atdaioaa 3X1' M( 
auitn qpa «ata jropiadad airtí eai xtlMl&i lmsa * 1*  oaar*
rata potencia do la ow tówlsar afwtiva» Enla >i£»$6 ▲ hemos 
grafioado las pdarisabilidAdes pan loa lanía Ca?* p 
y Tb^*  ( tonadas da Ketelaar an función de la cuarta pote»*  
ala de la Inversa de la carga nuclear efectiva» Se puede apre­
ciar $ua a nedida q.ua auacnta ol valor de Zofcot»» disminuya la
♦
relación - y aunante la polariitabil.idad del ostión. Esto 
hacho so aprecia mejor en la Fig«56 3» donde se representó d&*  
xeotanonte la polarisabilidad en función de 2 efeot» * El aúne»*  
to de las pdarisabUádados con la carga nuclear efectiva» qpe 
parece sorprendente» pues está en desacuerdo con lo cue intuí- 
o
tivnnonte so espera» está de cualquier sanara justificado por 
la teoría cuántica ya si bien la cuarta potencia de Z Q> 
acarees en d denoadLna&or do im*  exuresianoo oto den el valor
de la polarisahilidad» ol factor preponderante on el aumento 
dé la tísm con el número ^atómico oo la sexta potencia dd nA- 
moro cuántico principal que aparece en el numerador de las ol-
expresiones*
Se ve entonces claramente por quá la polurizabilidad» a posar
de no tener justificación teórica alguna» conduce a un ordena­
miento correcto de los frecuencias de los carbonates y explioa 
tanhidn la similitud en la f orma de la curva obtenida por
70Í
Guorchais y Leroy y nuestra fig«53«
Be lo expuesto hasta aquí so desprende que la carga loar
efectiva da buena cuenta de una serie de hechos exporistónta— 
los y justifica bien loe desplazamientos observados on las fre­
cuencias de vibración de ciertos aniones, Sin embargo un estur» 
dio más detallado» nuestra do inmediato quo el problema ea su­
cho ais complejo todavía» ya que aparentemente intervienen on 
él otros factores relacionados con la estructura electrónica 
de los cationes. En efecto» hasta ahora práotioamente todos loe 
autores que co han ocupado del problema han restringido cu
•>
atención a unoo pocos cationes» fundasentalacnto a los alcali­
nos» alcalino-tÓrrooo y al pías»» y es fdoü ver quo el pro­
blema se torna extroordinariffiacnte complejo cuando se conside­
ran otro tipo do iones» especialmente los do transición y trun—

V * "1vsioión lntwiw
Xa caasidamción 0 unos poco® cosos nos permitiTA mostrar da 
lBaodlato to4*  1*  oo»íla jlflaft<1»1 px»M*nM
a) Xoa sulfato» anhidroo do Cu(ll) y Za(n) «is posean la estovo-
4 itura de la barita y cuya carga nuclear efectiva difiere en 
odio Oj5 unidades presentan sin embargo una diferencia de 10 cn^ 
m. loa valoro» del aodo •>! ( 1007 en4, para SO^Cu y 997 oa”1 
pora SO.Za ) • inclusivo oo puede comprobar do Inmediato
que esos iones se apartan camsideráblomente de la curva de la
84)
b) En loa solfatoo monohidratodoa da Mu*  Cu> Hif Co jr Zn, 
se observan también variaciones sin orden lógico»
o) En loo sulfato» heptahidratados de Mg> M» y Zn los valores 
de son iguales a pesar de la gran variación de carga nuclear 
efectiva el pasar del Mg(II) al Zn(XX) ( 6*7  unidades)*  
d) El ion sulfato en el sulfato de bafnio ( Zef*  Hf ® 13*4  )
o
debería tener una frecuencia algo menor que el sulfato da 
circonio ( Zof» Zr ® 3*  )» mientras que lo que se observa es 
lo contrario 4% 
o) En los boratos de lantÓnidos con estructura do vaterita eo- 
tudiodos por VFoir y Mppinoott y laperohes y Tarte 
so observa m aumento constante en las frecuencias de la vibro
alón B*0  al casar del sanarlo al lutado*  rtentras oue los 
cargas nucleares efectivas ausentan y los radios iónicos disM* 
muyen en el Mano sentido*  
f ) Algo similar se observa en los fosfatos hexagonales ( forma 
do baja temperatura) de los lantdnidos 84h la frecuencia do 
la vibración JM> aumenta constantemente al pasar del lantono 
al terbio» 
g) Otro caso de interés se presenta en los carbonates con estruc­
tura de calcita da los que en la Fig»57 hemos representa­
do el modo ^3 en función del Z efect» de los respectivos c&« 
tienes*  En esta figura se ve claramente que los paree ^g»Ca y 
Zn-Cd oe comportan cono era da esperar en cota correlación) (dis­
minuya la frecuencia con el aumento do Z ofoct») | mientras quo 
en el Un*  Fe y Co las variaciones san anómalas ya que el orden
4a deortolManto 4*  fraoueaoiaa dotaría oer Ma 7 Z»7Coj-
zata» otsomwianaa ao» jexniten. tacar aleana» oomiduMlaia» 
de carácter «aamnO*  Ea jriwipio, jarosa mt ®» 3» Wgta ama»
ciada oda arrita ( sanéate da lo» frecuencia» oca la Osada»*  
oiSa da la carga asolear steotiYa del catián ) se awqdo estrió-
♦ •« 1H »
tasante odio cusndo en loo cationes están conmistas loo órbita-
leo 4 y/o £ anteriores a los electrones de valencia considars^-
• a
dos y «mando no deben perderse ni eleotrcaos d ni t pora for*  
asa*  el catión^
Obsérvese qpe el cobre debe porfié  ^uno de los electrones M po*  
ra fornar el iÓn Cu(ll) y que los iones w(XX)f ?e(H)f Co(XI) 
y Hi(XI) tienen respectivwnente 5»óy? y 8 electrones dt con to­
dos estos iones so observan ordenasientos anómalos*  loa ¿toaos
Mí
da befóle v d8recnlol.i31ÉTdau electrones d ymocl formar las es—
•’* *Tr
pesies «madrivalentes» adentras que los ¿tonos de los Inntdni— 
dos deben perder electrones, fá para formar las especies tri­
valentes*  El cinc y el cadMo ©51o pierden electronos s para 
formar los iones bivalentes y tienen lo caps d anterior comple­
ta» y si bien en este par las variaciones san ñor les» debo
recordarse que el cine se co^orta en forma anómala frente a 
los alcslino-tórroos y al plono *
CQKCEOSlonESs Pe todo lo discutido resulta evidente que el
<Bn0w9Sy99RMnMMRfl|MaHQIwQ«BISMI0 V
catión desespera un papal de importancia en los pequeños des­
plazamientos que se observan en las frecuencias características 
de los salones a loo cuales están ligados*  KL factor nds impor­
tante pareos ser la. carga nuclear efectiva del catión» antes 
que d radio del Momo*  lor otro lado» los efectos do nasa» si 
existen» son de nuy pequeña magnitud frente al otro factor y
l
la poXarizabOida& dol catión toabión puede sor descartada*
Aparenta te la estruetum electrónica de los cationes puado
llegar a introducir isodiflcaGianea importantes» cuyo origen y 
alcances oda no pueden definirse con claridad*
2»—> Observaciones acerca de la influencia que ejercen los catio­
nes sobre las vibraciones características de alg s de los
troxoaniones estudiados*  
üi lo que sigilo se trata de aplicar algunas de las conclusiones 
do la sección anterior a los totroxoanianes que fueran obtenidos
y estudiado* en este trabajo, Coa» y* fuer* observado en «1 
Cap,I de esta tutu» porto, «X oanbto del oatidn pareo# la- 
finir aolnc* la fosas y estruotusa ganare! y sota# la intensi­
dad da loa dasdoblaaiontoa de las tanda* oapeotxalas, aún en 
108 oaso» en qpa M nantieno el tipo ostructurel ( ooRpdress 
p»ej. lo» espectros del ttrxO^ y del «hO^Sa o del 0x0^ y 
CrCMá) y de acuerdo con lo discutidos nía arriba» el cambio 
del calida ea evidentemente factor importante en los peq.ue0os
«
desplasamientos da las frecuencias da loa aniones perteneció!*-  
tea & sustancias isotípicas»
Vanos a considerar algunos casos en particular para discutir 
estas cuestiones»
r '
a) Ortovanadatosi Can ia serie de ortovanadatos isotípioos do 
bario» estroncio y plomo» puede hacerse una correlación sisdlar 
a la realisada con los respectivos carbonates y sulfato»» 
En la Hg»58jí en la <ue se representaron los valores de 93 en 
función do las cargas nucleares efectivas do los cationes ros- 
pectivosh» puede ver Qpe tambiÓa. en este caso al aumentar la 
carga nuclear efectiva del catión hay una disminución en la 
fu^rsa del ez^Locc metal—oxígeno»
a
También se puede comprobar que el par (VO^gRi? * 110
cumple con esta re^La puesta %ue en el caso del Zn» que tiene 
una carga nuclear efectiva mayor que el Bi» las frecuencias do 
las bandas del estiraMento V-0 son algo mayores»
En el caso de los ortovanadatos con estructura de sircón so 
vuelve a presentar la misma, onomlía qws ya fuera observada po­
ra otros compuestos de lantánidos y a la que ya hemos aludido
anteriormente 1 la frecuencia de vibración amanta al atar
1
la carga nuclear efcativa y al disminuir el radio» que es jus­
tamente la inversa de lo^^ esperado»
En realidad y si sólo se toma en cuenta la bien definida banda 
central de esos vanadatos*  so observan los siguientes valores t 
Ce=308| ír*  8091 Kd*8O5¡  X Sm 811 caT^» Dejando do lado el 
VO/Kdf es evidente una cierta tendencia al aumento de frecuen­
cia» aunque de todas formas la variación no es muy notable» 
Obsérvese que en el caso de los ortovanadatos de ostrcncio y 
bario» donde las cargad nucleares efectivas de los cationes 
varíen en 1,7 unidades los frecuencias sufrían un deoplazaMon-
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to da 10 oa4 y aqtf, «ata» «1 Co y ol to, la*  mxsm stolM»a 
efeOtivns difieren ea ¿>4 tmldadas y Xas frocuenolw varían 
sólo en 3 ca^yta«4aittrttflo^
Ifeiu el oooo del VO^T el Talar de 7a ea do Tfi <» M ae supo­
ne una asignación de banda*  similar a la xealisada pone él ÍO^r20' 
estaos*  840 en4 * y 748 ca4 « £♦ Si par el contrario se 
hace una nsignoicidn diferente ( E« 840 oaT4)! ^3 tona el ynlor
827 ca*  valor <pe de acuerdo a la tendonoia que ee observa 
entre otros coapuestos lantdnldoe*  nos parece más correcto» ya* ’
que do acuerdo con en radio*  atómico el itrio so uMoa en la 
región Ko-Er y la tendencia al enmanto do frecuencias es en osa 
sisas dirección». Sn el caso de los boratos de lantánldos el itrio 
sigue también esa tendencia general» ubicándose precisamente 
entre el hdsdo y el erbio •^OOt^S^K
b) Cromatoss Observando el modo en Jipares
se puede comprobar una disminución de frecuencias can el aumon**
l
to do la carga nuclear efectiva del catión y lo Memo se obsor- 
va para ol par CrO^Sr ** CrOJEb»
En los cromatos (V) de baria y éstrancto» que también son iso- 
típicos» se observa taMén el mismo fenómeno*
iN í
9j (CrO4)2Sr3 « 802 cn“X ( Z^
wl *as 794 ca ( 2^
Sr « 7,3 )
33a » 9,0 )
cJ_.Mana8Mto.si En los manganatos (71) de potasio» rubidio y ce­
sto también se produce una disminución sistenátioa de la frecuen­
cia del modo 'n al aumatur la carga nuclear efectiva del ostión» 
coa» puede verse ©n la Mg»59« Se aprecia que los estibios de 
las frecuencias son xsuy pequeños, pero sin embargo la variación 
os sistemática»
ÁL^SgggagnatQM En, los ;persmgcnatoe se presenta ineéperudaaacnto 
una situación muy Hamatiwi puesta que so pudo observar que 
los diversos cambios do ostión no introducen apro-»
dables en las frecuencias de estiramiento*
Hecientsmcnte se determinaran en forma completa 
res de todas las vibraciones del ida isnoT encontrándose las 
siguientes cifras i
^« 844 « 335 -)¿«910 ■).» 407 csT1
Se pudovor da lnsedlato qjis para loa distintos. pciaangnnatos 
qpa hemos estudiado*  a pasar da las notahUa diferencias en 
Xous cargas nucleares afectivas de loo distintos oattonse ampien*  
dos*  las diferencias do frecuencia*  si existen*  para ^0° nodos 
jr^son irfnlmiff Esto puedo verse al acapárenos P«o¿¿ 3ñs 
valoras observados pasa el nodo en los diversos persnnga*  
natos estudiados!
potasio » 841 cn*^ “ 
rabiólo m 842 caT ■
A
oosio «• 840 as**  
plata « 805 «T1 
©nonio M 841 cnT^ 
cobre w 838 osT^ 
sagnesioas 839 cn^ 
cinc « 839 «a
«1 níquel » 837 on 
©sanio » 839 ca^ 
bario i® 840 csT^ 
estroncio 839 ceT^
Pejandoxel pensonganato de plato*  disentido previamento*  en 
los demás casos no hay variaciones apreciables do frecuencia*  
y todos los valores oscilan entre 837 y 842 en »
Este hecho tal ves pueda atribuirse a una menor tendencia do
* •
deformación del anión por efectos del catión*  A este respecto 
cabe recordar qws de todos los tetroxometalatos incluidos y
a
acaparados en la Eig» 50*  el anión pérmanganato es el que unios— 
ira ol valor más elevado de frecuencia de estimniento metal»
e •
oxigeno, lo qw evidencia una mayor fuerza de enlace*  cuando 
so lo compara con los otros aniones y de esto podría inferirse 
una mayor re ais  teñóla a exparimentar los efectos creados por 
cargas externas*
APENDICE X
Calculo de las cargas nucleares efectivas
• «4» **
• u
tan *1  cálculo do 2a carga nuolenr efcotivn qpe aottia sobre 
m electrón deteraínado do la cortesa de un átono o itihf se 
empleen oorrlentaoonte las realas do Slater ^5»166)*  
lando el apentallanianto efectivo (3) que ejercen todos los 
demás electrones de m áfono o idn sobre el electrón oonsidern- 
do y haciendo luego la diferencia W
En 2£64f tana -presentó un nuevo conjunto de constantes de 
pantana obtenidas por comparación directa de las funoiones 
analíticas apropiadas con las funciones de onda de Hortree-Eock
*• *■ i
quo fueron calculadas previsraente» Estas constantes de pantalla 
se suponen válidas hasta valores de 70# tana presentó dos 
conjuntos de valoreas .iX, uJd rom funciones de onda del tino del
átono de MdtAftMMt y otra 'na-wt una función do ondas exacmenoial 
del tipo de las orbitales de Mator*
Cono lo demostrara recientemnte GolebiewsM. los valores do 
las constantes de pantalla propuestas por Buxns permiten obtener 
mejores resultados que los que se obtienen con ótros adiados o 
conjuntos de sonstantes da pantalla propuestas por otros auto­
res*  Bsr ese motiva todos los valores de cargas nucleares efec­
tivas usadas en este trabajo fueron calculados empleando las 
constantes de pantalla# tabuladas por Buama# para la función do 
ondas exponemiul#
En la Tabla Al sa retinen las. cargas nucleares efectivas para una 
serie de especias con las que se trabajó durante este estudio»
mi ai
Casga* maleara» «fciivm ..Baja&t,yarBag *m0ci»a 
En-poele_________ . Z .,_______^«feci,
«Wftjfnr ffi (lili líiiríiiÉHt ■■■1^111 n a. i, h-»r.«T „i. m- ,r-in-a-J.>fc-w»-fc>-^.TaiM-r-|lr1r>-..1ffra,r^-» ^iriHTÍtlÍM-r\Jiai^JwiWn~iMlliWW«WOTrr T^lrT:^
Asutre (VX) 16 7,90
talo (IX) 5Ó 9,00
Berilio (XI) 4 2,20
Cadmio (XX) 43 12,JO
Calcio (II) 20 5,60
Cario (m) 58 10,60
Cesio (I) 55 8,00
Alma)
»rno<>i>
Cloro (VH) IT 0,9Ó
cotaito (n) 27 9,10
Cota# (XX) 29 10,10
Oros» (XXX) 24 8 >45
Osos? (XT) 24 8,80
(T) 24 9,15
OxoaO (VX) 24 3»50
¿stronoio (Xl) 38■<* 7>30
?4^oro (T) 19 6,90
Hafnio (XV) 72 19,40
HÍOIXO (XX)/ 26 8,60
Hiorro (VX) 26 10¿80
lodo (VXX) 53 17,10
ItMo (IXX) 39 8,30
iXZXj 57 10,00
Ll-tiO (X) 3 1,20
Magnesia (H) 12 3,90
Maagaaoso (XI) 25 8,10
Manganeso (V) 9,80
Htagamsa (VI) 25 10,15
Maasso (vil) 25 10,50
MoMMeno (VI) 42 10,50
KooddMo (HX) 60 11,80
Mqool (XX) 28 9,60
(tato (VZXX) 76 23,30
Xlata (X) 47 11,30
Etoao (XX) 82 18,20
Wtato (X) 19 4# 60
B^oeoftiMo (III) 59 1.1,. oo
Sentó (VXX)
«F«ÉF
75 22,30
SaMdio (X) 37 6,30
Siento (VXXX) 44 12,50
Sanarlo (XXX) 62 13,00
Sodio (X) 31 2,90
í
I
4 *' _A
yeito (X) 
Tocmacio (VU) 
ntanto (XT) 
Xsngftto0* Í^J 
Yfinadto (V) 
Yowm (vxxt) 
XiM (XX) 
Mrcoato (XT)
81
43
22
74
T*®WF
si*T
30
40
17,20 ,
11,50
7.50
21,30
8.50
18,30
10,60
9,30
APENDICE II
Los espectros de IR de los sulfatos de plata y de talio (I)
b I 4Á pesar te 1» «drtenolA te m ateote grande te trabajos en loa 
qua so han Mtudiote los espectros te IR te noaerooos «olfatos8^' 
no tete te ser IteBsüW al hecho te que en la literatura no se 
encontraron teto» referentes a las respectivas sales te talio(X) 
T pteta^falvo loa correspondientes a este últino para 1a sana 
te bajas frecuencias ( 700*4  ga^) Resultaba Interesante 
obtener tetos spbre las vibraciones te estiraaiento 8*0  en es­
*»
tas sslesf para poderlos incluir on algunas correlaciones queso 
efectuaron ( wr cap*XT f tercera parte)»
tera obtener loo espectros se emplearon reactivos comerciales 
te porosa analíticat siendo te destacar que muestras te diferen­
te origen dieron idénticos resultados» 
f’-U
1) Influencia te te técnica te nramrocite de nuestras para 
obtener los espectros»
Cono en otros casos cuando se obtenían los espectros mantean­
do la tdcmtea te pastillas de M*K ? se observaban cambios nota­
bles en la forma y posicite te las bandas al transcurrir ol 
tiajEtpOg obteniéndose finalmente el mismo espectro para ambas 
sales» Rn la fig»60 so wastra el espectro tel SO*21g  obtenido 
en qbss condicimos^ evidentemente los fenteenon observados son 
debites a ua rápida interoasblo on la pastüte9 como fue obser­
vado también con otros contestos durante esto estudio ( p»ej«
7H.A pexw^sanatoo, etc.). Ajc^twumte, el
espectro qw se obtiene oomo resultado te ese intercambio es
debido a iones sulfato «atetedos® en una mtriz te BxK por lo 
que e según te Mg«60t te nina tría te loa sitios ocupados na de­
ba ser mayar <<w ya que so observan dos bandas (1183 y
1103 mT^) atribúteles al mote y unat en 988 eaT^ atribuía 
ble a « Swáú se trabajaba con te técnica de suspensiones 
on Kujolf por el contrarios podían obtenerse espectros diferen­
tes y perfectamente reproducibtes para ambas sustancias;
11) Macuñi te de los espectros!
a) Sulfato te Platal Date que el sulfato do plata os ortorrtebico 
can grupo espacial y ¿«Pjlgh.oj ftesólas de SO.Agg por celda


♦ »t
^4 ¿na j es isonorfo con el 20a,)| ipa iones sulfato
deten ocupar en «1 cristal sitios da atetria 2L¿ pofrlo «na 
se ftiptt*  qpa >a aotivon sólo las tres oonponentas (s,» J8U y % ) 
de las especies
Xo dicho puede verse olarwaente en la Eig¡¡? 62 en que aparecen
las tres cas®onantes del nodo
Este espectro aparece tambidn aajor definido y resuelto gao el 
»« el 30^ «9> lo orado 00pra0f al
ausento de la carga rodear efectiva del catión} e induso se
puede observar desplassftBilento hacia la de señores► • »
frecuencias en el caso de la plata*  do acuerdo a lo discutido 
en d capítulo Xí do la tercera parte»
Millar y (jue estudiaron esta sal en la soca del BrK
encontraron una ada banda, en §38 ca , asignable al nodo *
« V
lo qus nc deja do ser llamativo puesto quo aquí tosMÓn podía 
esperarse m dedobdaMento en tres cosponentes»
b) Sulfato de tallos Esta sal cu isotíplca con varios de los 
conpuesto® estudiados, ya ^ue su grupo espacial es con 
cuate íÓrwXas de SCMEl^ por celda unitaria cono en
los otes caeos, tampoco aquí logra observarse en foroa total
el dccdoMaMonto esperado para e En la Eig^ól se ve una 
banda, centrada en 1045 ca* 2, y una inflexión en 1092 que 
corresponden sin duda a dos do las tres cooponentes esperadas 
para el noto 9^ la banda en 955 cía pertenece con seguridad 
al nodo xj. &
•Beteroinacián da loa datos crlstalogrdfiooa dol VO JSm.
Coso aáanplo típico do la dotomlnación do los datos cristalo- 
gráficos usuales so aoatrard en detallo el prooediniento seguid 
do durante el estudio dol ortovanadato do sanarlo.
a ,
1*. — Obtención del diagrcuaa do polvo y corrección de lo valoreo 
hnH«^>a para los espaciados interulanarefl.
4
t
El diagrasaa de polvo ^ue se registró en la foros usual» enplean-
V 4 «
do la rodíeMÓn del cobra» entre 22 y 55*  (2 9 ) se reprodu­
ce en la Hg.63*  Este gráfico representa las intensidades do las 
reflexiones en función del ángulo 29 barrido.
Eor mdio de la ecuación de Brsgg, que figura tabulada ( las
a
tablas grefioen los espaciados d en función dol ángulo 29 ) so 
oalculBTOn los espaciados interplonares d que correspondan a 
cada una do las líneas observadas en el diagrasa de polvo. 
En la 3*abla  A2 — A están reunidos esos valores.
TABLA. A 2
A
Valores de los 
espaciados d 
observados
Valores de d 
corregidos 
(ver texto)
•eiSMKacnMassBossHKRFGManBatfiMnaa
iAo 
oboexvadoo
3,598 3» 620 100
2,871 2,384 9
2,695 2,713 62
2,553 2,564 13
2,383 2,391 1
2,253 2,260 n
2,0M 2,040 7
1,9126 1,916 8
1,857 1,861 43
1,809 1,812 10
Jara corregir esos valores d se registró» en las aisnas candido— 
nos expcriiaentalOB que las usadas para el VO^Sn, el diagrana de

do polvo dol Clla y oca loo datos obtenidos do esto dlagroaa 00 
oonstruyó la outvb gue 00 «¡ostra en la porto superior tagalo?» 
da do la fl&Ól*  3a nisna se grafiaaran, las diforondas (id) 
entro los velaros leídos y los valoreo verdaderos de los espu- 
otados dol CHa ( estos dltinos so tomaron de la correspondían- 
te flotas 1SSX ) en. función del ángulo 20 «
C[♦ *« asta curva so corrlgieron los valores de los espadados d
del V0¿8n. ( ver Sabia A2-B );: Es de hacer notar guo esta «¿todo 
de oorroceldn da resultados excelentes» como pudo comprobarse 
en diversas cixcunstanoias» aunque habitualnente se aconseja 
espíes? la tóenles del standard Interno gue consiste senoi- 
llaffienia en masóla? la muestra en estudio con una sustanGia m» 
trÓn (p«ej«dfta) y obtener el diagrama do esa nezols» para lue­
go efectuar las correcciones en la misma forna roción descanta.
Cono ya se dijo oportunamente» en esto caso particular no fue 
onpleada. la tóenles del standard interno para no impurificar la 
pegaste cantidad de muestra de gao so disponía*  
2»— Intensidades relativas de los picos*
«
Se detsrtónoron como ya guodÓ dicho más adelante» zaidiendo la 
altura de los picos y asignando el valor 100 a la reflexión 
nís intensa*  Estos valores so incluyen en Xa Tabla A2-C» 
3»- Indiciado de los picos;6/ Me?*  3 c¿¿^ c^. A<^
CZlclá Ih'iÁi^.oÁ) »
Para asignar índices de MiXler a los diversas reflexiones» so
‘ 4
empleó el aótodo cooperativo» En. principio» se buscan sustan­
cias cuyua estructuras cristalinas sean oonocidaíj y guo so supo­
ne puedan sor iaotípicaá con la gao se está estudiando» tenien­
do en cuenta factores talos ©orno la dnOitud en la fórmala guí- 
xaica» túrnate y siso tría de los iones» etc*
En esto ©asa particular pudo verso do inmediato gas el Magra— 
na de polvo del W.Sm resultaba my similar -al del sircón (SiO,Zr:
* jlq .
tetragonfil.» grupo espacial 3££» Z=4 )♦
En la Mg#54 se gmfioaron las intensidades de los picos obser­
vados en el diagrama de polvo» en función do los espaciados 
intorplanaree correspondientcs» para oabos sustancias ( los da­
tos dol 810 <Zr fueron tomados do la correspondiente ficha ASSK)» 
y como puedo verse estos diagrama resultan muy similares» toftto 
on la distribución cow en las intensidades relativas de las di­
versas líneas»

Sk 2» bUaa m laaisyswn. Castalia lo» OiagroaM mxma-
pomUoAte» a 2m ortomadatos 4» MOilrio j VraMOdlalo JM» 
MrtarU «na «aalosÍA «¡m exinto entra entra loa tras tana- 
i?
dato» y también ds los dos últimos coa el sircán*
k las línea*  Sol 510 Jte as los colocaron los ©orrsspcmdientso 
indios*  de Eiller|y como puedo verse > a la primara línea que 
es la aís intcnsat le corresponde 01 indios 200*  Por lo tanto > 
suponiendo que ol VO»SM posee la misma estructura se lo puede 
asignar# en principio# ol mismo Indio® a la primera de sus 
líneas*.  Esta línea so puede utilizar entónese pora calcular 
el valor del parámetro a de la celda unitaria tetra&onal*  Para 
ello se emplea la ecuación paraoetnal que corresponde a sea 
sistema cristalino^’
T com pob ®1 índice 200# &&s0 y &«2# 1» ecuación qpcda re&u-
oída- a la siguiente 8
2a200w* * 2 x ® ^£A
Por ©tro el diagrama del sircén no existe niaguna
línea de índico 001 # que permita calcular el valor del parámetro 
£ i m debe seleccionar alguna otra línea típica pom hacer eso 
cálculo*.  dos más adcüúudaa son la 112 # la 312 que son bao» 
tanto intensa» y po$ lo tanto fáciles do ubicar en emboa diagro» 
mas ( s&redn % WJ3&H Se estas dos líneas conviene elegir la 
que posee el wlor de d más pequeño# ya que en. la isona de Úngur»
los mayores ( d y 2$ son inrersamnte ’ pwporcionaleo ) el error 
11 i¡
que se comte en lea. medidas de los espaciados es wmor »
Aplicando mewaanta la ecuación parame trSX tendremos t
1
«aaafeg» wwawiMri iweb'sn ^rtini(iwing»wii<iii8ffliilLiifL 
ma ■fe. Mmaira-^ínaBa»
(7,U)2 o2
( dy^« 1#B61)
y despejando de esta ecuación tondremos# o « 6» 40 A
Conocidos estos -valorea «¿yosa puado intentar segxdanento 
indiciar les lineas restantes del dlegrajoa» para ello se enplsa*
ddrectascnte la ecuación paronetrel y so calculan los valores 
de ¿ para cada conjunto de índicos ( en este casci 211> 112» 
220» 202» ¿>#* ete^) y se loscoupara can los obtenidos axperl* 
aentslncnte# En Xa Salla XXXX ( segunda parte Cap«X) se puedo 
ver esa conparaoión y cano puede apreciases la concordancia es 
nuy buena#* *
De paso conviene hacer notar que en algunos casca resulta ndse
difiMi indiciar todo un diagrena por cooperación diroota con 
otrosí En esos canos se prueba con distintos oonjuntOs de vulo* 
res de h£L haota obtener la mejor concordancia posible* Por• ♦ *
supuesto» si previamente se tiene idea do cuál os el probaMe 
grupo espacial» las reglas do extinción permiten seleccionar 
más rápidamente los conjuntos do valoroo adecuados*
4»-- DotorainaoiÓn del cent onido de la coida unitaria.
I
Para deteroinar cuántas fórmulas do VO.Sn existen en la coida 
unitaria*  debe conocorso el volúnen de la ninna y la densidad 
del compuesto. f
En este cosos
densidad dotoroinada por piononotría
en benceno ■• 5*22  g/offl?
relucen celda « a2tc » 335*438 A3
Con estos datos 7 sabiondo q,ue t
densidad » nosa/rdunen 3S ZtBI 
V.B
donde s núaoro do fórmulas por celda
WTiftTiT n 4B
"SAn pose molecular 
V«s volumen do la oolda 
B« B&fioro de Avo^dro
y deepcjando*  Z resuHa igual a 3*85  ~ 4.
Conociendo el valor de Z se puedo calcular la densidad del VO,Cn 
y compararla ©on la hallada oxperiaontalncnte * en este coso 
resultós
densidad cale. » 5*250  g/csr
ítato indioiato del ¿ingrata toX YOJta ptato hacerse per*
WeotaacntQ on tase a los datos dol 8iO¿Zr y cono loa r?«peotÍToa 
diagxasas son »uy soaeianteo y parfedta®mte 00BpaxtaÚás9 puede 
ramXHtomiww totas suetancia» con tootiploas $ por lo tanto 
toben poseer al Mano grupo espaaial*
*
Sin tobnrgOt y coso se lrfxo en el oaso nto general cuanto no 
todos loo ín&toes pueden asignarse por oonjomoito dtoeotay so 
trat£ de conütoar al grttpo espaotolf verlftoando si los índtoos 
asignados a las diferentes líneas del dtograaa cwoplen oon Xas 
reglas do exttosito del grupo espacial propuesto*  
tam asta caso*  las oondioionas toxuostss son las atoutontast
h&X *e  hrftol w 2¡A
hkO » h#(k) «s 2n
OML ss (Mfl w2n) 
m w Cta2n)f afX « 4n
Esto sl^xifiea «jua Xa sum to cual&utor conjunto de índicos hkl 
dota ser w, ntoero par| <ue para el caso l»0;h, y k sólo pueton.
ser ntoeros pares? <ue cuanto h «■ 0 la sum k+l tota ser por y
cuando tak*  X tota seriar yclacs» 2MX tota tonar tos veces
el valor to 1*
Cow se poeto comprotar to ineMtoto loó índices aai^oatos al 
con totos estas condiciones*
APENDICE IV
Metodos analiticos empleados
A OOntinaaOiiÓn 99 hará uaa brovu descripción de loo n^todos 
fueron usados para efectuar el análisis quíaico de las
Kiastroa preparadas en este trabajo*  En general, ee ©apica­
ran. nítodoa standard perfectaaente estudiados y detallados 
en la literatura pertinente lo qpe nos extos de comentarios 
suy extensos#
J
1) Bctoralnaolfa flel poder oxiaants
4
(expresado cono oxígeno activo) t
So espleÓ el método yodonátrico disolviendo las nuestros
en solución ácido de 2Z y titulando el yodo liberado con solu*  
ción valorada da tiosulfato de sodio ( 0,1000 H )*  Coso indi*  
cador del rusto final se e®nleÓ una solución do engrudo de al*
1
-» rt
nddón, para valorar el tiosulfato so empleó el XOJC como patrón
T2T3JSEUkXO eVAr!r* ww*^ ’*W!>  ’»*w
V
W1
*
2) Determlnaoión de vanadio*
a) Petorminacidn volumÓtricat^^ üha cantidad posada de muestra 
( 0,1 -0,2 g) se disuelva en SO,H^ 6M| ®o agregan 2-3 g de sul*  
f ito de sodio sólida y se calienta a ebullición hasta eliMner 
coapletaaente todo el 80^*  M solución resultante, adn caliente, 
so titula con MhK 0,1 K ( o oventualsonte 0,01 K ) hasta apa*  
riciÓn y persistencia do coloración rosada» 
b) Determinación colortoótricar 1S«2O) mótodo resultó nuy 
adecuado para determina# pequemos cantidades dé vanadio*  En
i
el Mamo, el vanadio (V) se reduce cuantitativamente a vena*
1
dilo por ebullición pealSHEjUtrn. wdio acético y luego se nido 
la absorbencia del compleja en 588 rux» El. detalle del proce*  
disiento es el siguientet
1) ¿reparación de la curva patrón*  transferir cantidades de
1
una solución patrón de vanadato conteniendo 0,0} O,lCj 0,20*.
10 mg de vanadio a un Erlenmeycr de 100 s£L*  Completar elv
♦
OoXumcn hasta 10 aO. por adición de agua destilada*  Añadir 3 ni
» *
de solución do ED2A 0,1 X, 2 ni de ácido acético glacial y
r
llevar a ebullición duranto 10 minutos*  Enfriar y neutralizar
• ucon HeOH*  Enrocar en un ostros aforado do 10 al, hooogenoizar
la soluaióa y medir cu absorbancia» 
11) Aplicación a la Husotrai Xa solución neutra dol yanadato 
se trata da la ntaoa manera que el patrón» S3L gráfico mg YfaU 
va*  absorbencia construido con el patrón drrt para leer diroo- 
tcnonte lod mg da vanadio que contieno la muestra problemas? •*
Los mejores resultados se obtienen con muastroa cuyo contenido
en vczjadio oscilo entre 0> 2 *•  0*7  ngV/al»
!)«■ ^eaaffftlnfyildd de crojaot*^^
Xá muestra pesada se disuelvo en HC1 diluido y luego se agrega 
HaOH, sólido hasta alcalinidad# Se agregan 10 AL do 
velámenes y se calienta a ebullición# la aoluciÓn se deja enfriar 
y luego se agregan unos AL de oclusión. 0>2 M de XK y enseguida 
eo acidifica agregando HC1 Ó M# Se deja unos instantes de ropo» 
so en un lugar oscuro y al abrigo del aire y el yodo liberado
ce .titula oca O>1000 M#
PoterMnaoión. de manganeso Se pesan aproxtoadanen»
te C^IOOO g de mestm. y so los disuelvo en C1H 12 K# Se lleva 
em»
a seco sobra ’taSosde agua y luego se agrega 1 Al da 
concentrado y ®c vuelvo a llevar a seco» KL tratamiento con
KO^H s@ repite otras dos wces y por dltimo el residuo so ddU*  
suelve en 50 AL do W 6 M caliente#' Se lleva a un .matraz de 
250 AL y se enrasa con agua destilada# S© toma una alícuota
de 10 AL y se vierte en un Erlenmoyer que contiena 200 AL de 
agua) se agregan 5 Al de HQJí concentrado^ 6 AL de solución 
0tl M de HOjig y 2 g de calienta a ebullición duran»
te 3 Mantos# Se enfría rápidamente y so valora el permanganato <vro^
obtenido eos solución 'patrón do arsenito do sodio».
El título del arsenito se determina empleando una muestra con 
contenido conocido de manganeso a la que se somete a los Mo­
mos tratamientos que la muestra problema#
5)»  Determinación do ¡potasio i La muestra pesada se disuel- 
V^CIH diluido y se trata con H~0,> ( en el coso de un nanganato) 
Se concentra lentamente hasta reducir ol volumen a 30 AL» Se 
agrega 1 si de doidó perclórico al GOj*  y se evapora hasta apa— 
rioiÓn do humos blancos y densos) en eso momento se agregan
• * •>«« +1
'/: * t
20 s£L dasgua yl si más do GIO^H.ol 6Ó^ Sovualvo a calentar 
hasta apíOlci&L da humos blancos*  Se enfría la soluolón á0*0  
y luego se la agróganlS al de etanol saturado da COLOLE y W 
contenga 0,25$ da CIO^K» Se deja cnropoco durante 30 atartos 
yluago ee filtra a tzavda da una placa 03*  So lava el preoir- 
. pitado vaxdas vocea coa la sisma, solución alcohólica quo se
esploaxa antes y por dlttao ae seca dos horas en estufa a 120*0
rosar oomo CIO A
6) Dgtorainaoión de calcios la nuestra posada, se disuelvo 
en C1K 6# y se lleva a 270 ni*'  Calentar la solución y agregar 
30 al í&o deido oxálico 0,5 X‘ Digerir 5 minutos sobro bailo de
r
agua» Eofriar rápidamente a 25 °C y agregar amoníaco 6 V, gota
r
a gota hasta viraje do helienttau Digerir una hora sobro baSo 
de agua»*  Slltrar a travús de un crisol do Gooch tarado y 
lavar varias vosas con oxalato do amonio 0,01 M y por último 
con agua frío» Sacar durante dos horas en estufa a 105-110 *C,
pesor cono CaCgOASgO*
7).  Do terminación do estroncio >^2/ A la solución neutra conté-
MBfagmr~|»|| m r im, ¡»> .^murcia m mi i », mmiwuibbw—^ ft
niondo una cantidad posada do mootra se agrega un ligero ox­
eo so de ácido sulfúrico diluido y luego un volt igual de cts—
no!, Agitar y dejar t nocho en reposo» filtrar a travús de
un papel de poro fino y lavar varias veces con una solución al— 
cohólica al 50^ quo contenga unos gotas do ácido sulfúrico y
finalmente con et puro. aooar y calcinar durante una hora1
a 900 °C» losar cono SO.Sr.
8)«  Determinación do bariot
a) Determinación gravlj^tricat ^2) La muestra posada, dóbilmon-
to ácido en clorhídrico, o© lleva a 200-300 ni» So agrega un 
ligeree exceso do diluido y so deja en reposo durante
una hora sobro baHo do agua» lütrar sobre papel do poro fino 
y lavar varias voces con solución sulfúrica al 0,55» y final- 
sonto con agua oaliente» Secar y caloinar una hora a 1000°C. 
Donar como SO .Da*
4
b) Dotorainación volumóiricag^^) p-jto mótalo resulta muy ade­
cuado cuando deben tealisarso muchas determinaciones de borlo
o para eoguir en forma rápida la marcha do una reacción»
> » » • 11
El «¿tote es nonos exacto que el sntarior puro do toda*  nao 
ros eran m poco do prtettea puodon obtenerse resultados can 
un error menor del
SI sdtote te bate dn titular ol contenido en bario do una solu­
ción ^piteado Mte solución 'valorada de sulfato de potado o 
amonio y copleando cono indicador rodizanato de borlo»
u
Proparaoión del indicado» en 20 m da agua te disuelven 40 
da roAizonata de" sodio y ce agregan 0tl g de Cl^M disuoltos 
en un petateo vdnten do agua*  SI precipitado de color pardo 
rojizo ce centrifuga y so lava con un poco da agua y luego con 
etanob*  Seguidamente ce la agregan 5 ni da etanol absoluto y
* 7
1 al de 01H concentrado y se lo calienta durante algunos minu­
tos sobre bsfío de agua hasta que el color poso & pardo a esoar- 
lato*  Se centrifuga nuowtónte y te capara la solución sobrena­
dante» Por último se suspendo ol precipitado en 250 al de otanol»
Cono reactivo titulante ce emplea una coincida 0*2  M de sulfa­
to de amonio*  preparada por pesada y que contonga un 50# on vO- 
lúaen de etanol»
Sócnioai 10 m de ©duoidn problem se acidifican con unas go­
tas te C1H 2M*  no agregan 5 tíl d© otanOl y 0*5  ni do indicador, 
Poste la bureta te va agregando la solución de sulfato te áte­
nlo hasta desaparición del color rosado» Cerca del punto final 
el rotetivo se tebe agregar wy lentamente y agitante vigorosas 
mente» 
9,1 Boterzdnaoión de riótet ^2' Xa muestra pesada se disuelve 
en C1H y luego eo agrega un ligero exceso do SO¿Hg» Calentar 
hasta observar el desprendimiento te humos blancos y tensos tei w
S0«« Sajar enfriar y filtrar a trsvós te una placa 03, lavar
% i
con solución sulfúrica ol 10# y finalmente con ótanol al 50#, 
Secar en estufa d 110*0  duranto 2 horas» Pesar cote SO/Pb»
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